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LỜI NÓI ĐẦU 


Trong thời đại thông tin bùng nô hiện nay, có thể nói mọi kiến thức của nhân loại đều có 
ở trên mạng thông tin toàn cầu. Hàng ngày hàng giờ kho tàng kiến thức đó luôn luôn 
được bồ sung và cập nhật. Mọi người. nhất là lớp trẻ như sinh viên. đều có thê dễ dàng 
tiếp cận kho tàng kiến thức đó. 


Vì thế, một cuốn sách giáo khoa hiện nay sẽ không g giống như trước đây chỉ nhằm mục 
đích cung cấp kiến thức cho sinh viên, mà phái. chất lọc những kiến thức thật cốt lõi và 
cần thiết từ cái kho tri thức đồ sộ đó theo yêu cầu của môn học, làm nguyên liệu đề rèn 
luyện cho sinh viên phương pháp tư duy và biết cách tự học. Theo chúng tôi, đó là tiêu 
chí của một cuốn sách giáo khoa ngày nay. 


Cuỗn “Hóa học Đại cương” này đã cố gắng tuân theo tiêu chí trên, đồng thời bám sát 
chương trình khung do Bộ Giáo dục và Đảo tạo quy định cho môn học ' “Hóa học đại 
cương” hay “Cơ sở lý thuyết hóa học” dành cho sinh viên các ngành kỹ thuật công nghệ 
thuộc các trường khối A, trong đó có Trường Dại học Bách khoa. 


Để thực hiện điều đó, ngoài những nội dung truyền thống, cuốn sách này có những điểm 
mới so với các giáo trình trước đây như: 

— Khi trình bảy một vân đẻ, chúng tôi có gắng dẫn dắt sinh viên đi theo một tư duy 
logic. tránh áp đặt một cách thô thiền. mà logic chính xác, ngắn gọn, dễ hiệu nhất là 
logic dựa trên phương pháp toán học nếu có thể được. Tư duy logic đó là: đặt vấn đề, 
cách giải quyết vân đẻ, kết quả và kết luận, áp dụng thực tiễn. 


— Dùng nhiều hình vẽ và ảnh minh họa đề cuốn sách thêm sinh động, giúp cho sinh viên 
hiểu một cách trực quan. những khái niệm trừu tượng như orbital nguyên tử, orbital phân 
tử, spin, cấu trúc tinh thẻ, hình ảnh vi mô của dung dịch... Đặc biệt, đã đưa vào hình ảnh 
một sô nhà, bác học lớn liên quan đến những phát minh đang học đề tăng thêm tính nhân 
văn của cuốn sách. 


— Trong phần liên kết hóa học (Chương 3). so với các giáo trình trước đã trình bày thêm: 
thuyết cộng hưởng, điện tích hình thức, thuyết VSEPR của Gillespie, thuyết Hickel cho 
liên kết x không định xứ, là những vấn đẻ luôn được chú trọng trong các giáo trình hóa 
đại cương hiện đại ở các nước Âu Mỹ. Tuy vậy, nhờ cách trình bày ngắn gọn nên không 
làm tăng kích thước của cuốn sách. 


~ Các vấn đề như thuyết vùng năng lượng, liên kết hydro. liên kết Van der Waals không 
để trong Chương 3 (Liên kết hóa học) như các sách trước đây mà ở Chương 4 (Các trạng 
thái tập hợp của vật chất), bởi các hiện tượng này chỉ xuât hiện trong các trạng thái tập 
hợp lớn của các nguyên tử, phân tử hoặc Ion. Ở đây có trình bày cách tính hằng số 
Madelung và ý nghĩa của nó, mả các giáo trình trước không trình bày, giúp cho sinh 
viên hiểu rõ hơn về cấu trúc tinh thể ion. 


— Trong phần nhiệt động học đã đưa thêm một số khái niệm mới như entropi nội sinh. 
cntropi trao đổi để trình bày nguyên lý hai một cách tông quát và logic hơn. Trong 
phần cân bằng hóa học đã đưa thêm khái niệm ái lực hóa học đê thuận tiện hơn khi xét 
tiêu chuẩn tự diễn biến. cân bằng và chuyền dịch cân bằng của một phản ứng hóa học. 


http://tieulun.hopto.org 


— Trong phần cân bằng pha có trình bay dơn gian nhưng rõ hơn về cách lập quy tặc pha, 
cách sử dụng phương trình Clapeyron đề lập giản dò trạng thái hệ một cầu tử. 


— Chương cân bằng pha được đưa vào cuôi chương cân bằng hóa học vì nội dung quá ít, 
nếu để một chương riêng thì không tương xứng với các chương khác, hơn nữa chúng 
cùng áp dụng nguyên lý cân bằng theo hóa thẻ. 


— Trong phần dung dịch, đã trình bày tiêu chí phân biệt dung địch lý tưởng và dung dịch 
không lý tưởng, tính chất mỗi loại dung dịch, vai trò của định luật Raoult và định luật 
Henry để phân biệt các dung dịch lý tưởng và không lý tưởng cũng như để hiểu các 
dạng giản đô trạng thái lỏng — hơi có nhiều ứng dụng thực tiễn công nghiệp. giải thích lý 
thuyết các định luật nghiệm sôi và nghiệm đông. 


— Trong phần động học đã trình bày kỹ hơn về các phương pháp thực nghiệm xác định 
bậc phản ứng, đặc biệt có trình bày rõ hơn về động học xúc tác và các ứng dụng. 


— Trong phần điện phân có trình bày rõ hơn việc xác định quá thế anot, quá thế catot, về 
ứng dụng thực tiên xét quá trình điện phân. 


— Trong phần tài liệu tham khảo, nếu là tài liệu online, chúng tôi có ghi rõ cac link đề 
tiện cho những sinh viên muốn. tra cứu tài liệu gốc. Theo các link đó, sinh viên có thê dễ 
dàng đọc các sách và tạp chí về hóa học nói chung và-hóa đại cương nói riêng, mệt kho 
sách không lồ từ mạng internet. 


— Đặc biệt trong nhiều chương có cập nhật những vân đề khoa học hiện đại như các trạng 
thái đặc biệt của vật chất, vật liệu nano, vật liệu thủy tính kim loại, pin nhiên liệu, pin Li- 
lon.. . đề tăng thêm hiểu biết của sinh viên về thế giới quan, vũ trụ quan, về các ứng dụng 
thực tế của khoa học công nghệ hiện đại và cũng tăng tính hấp dẫn của bài giảng. 


Tóm lại, trong cuốn sách này, chúng tôi đã có gắng cập nhật các dữ liệu khoa học công 
nghệ cũng như các phương pháp lý luận từ các giáo trình, tạp chí mới nhất của các nước 
tiên tiễn trề:; thế giới. Nhờ đó mặc dầu với khuôn khổ hạn chế, nội dung cuốn sách đã 
phân n3 cé tính khoa học và hiện đại, nhiều chỗ có gợi mở để những sinh viên giỏi có 
thể tìm hiểu thêm. 


Chúng tôi xin chân thành cảm ơn các bạn đồng nghiệp ở Bộ môn Hóa Đại cương và Võ 
cơ, cũng như các Bộ môn khác trong trường Đại học Bách Khoa Hà Nội và một số 
trường đại học khác, đã đọc bản thảo và góp nhiều ý kiến quý báo để hoàn thiện cuốn 
sách này. 


Dù đã có gắng nhiều nhưng cuốn sách không thể tránh khỏi những thiếu sót. Mong bạn 
đọc góp ý thêm đề cuốn sách có thể hoàn thiện hơn. Nếu các bạn đông nghiệp, sinh viên 
và các bạn đọc khác có ý kiến phê bình đóng góp, xin gửi đến địa chỉ email: 
bmdecvcbk)gmail.com hoặc nekhanh4040)gmail.com, chúng tôi xin tiếp nhận đề sửa 
chữa và chân thành cám ơn. 





Hà Nội ngày 01/05/2008 
Nguyễn Khanh 
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PHÂN I 


CÁU TẠO VẬT CHẤT 





Liên kết hydro trong tinh thể bông tuyết 
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CHƯƠNG 1 


CÁU TẠO NGUYÊN TỬ 


Vài nét lịch sử về sự phát triển khái niệm nguyên tử 
Vào khoảng cuối thế ký thứ năm trước công nguyên, nhà 
triết học cô Hy Lạp Democritus đã đưa ra khái niệm về 
nguyên tử. Theo ông, nguyên tử — tiếng Hy Lạp là 
rouoc hoặc áfomos — là hạt nhỏ nhất không thể phân 
chia được của vật chất và là viên gạch xây dựng nên toàn 
bộ thế giới vật chất. 

Khái niệm đó đã bị loài người bỏ quên suốt hơn hai mươi 
ba thế kỷ. Mãi đến năm 1803, một giáo viên trung học 
người Anh là John Dalton mới khôi phục lại khái niệm 
đó dưới dạng thuyết nguyên tử tương đối hoàn chỉnh. 
Thuyết nguyên tử của Dalton có thể được tóm tắt trong 
ba điểm: 


l. Mỗi nguyên tố hoá học 





Democritus 460-370 
trước Công nguyên 


gồm các hạt cực nhỏ không thê bị phá huỷ, được gọi là 
nguyên tứ. Nguyên tử không được sinh ra và cũng không 
mắt đi trong quá trình phản ứng hoá học. 


2. Những nguyên tử của cùng một nguyên tố có khối lượng 
và các tính chất hoá, lý giống nhau. Các nguyên tố khác 
nhau thì có nguyên tử khác nhau. 


3. Trong mỗi hợp chất, các nguyên tố khác nhau kết hợp với 


Về sau, các nhà bác học đã có 
bằng chứng về sự phá huỷ của 
nguyên tử. Cách đây hơn 150 
năm, lần đầu tiên Michael 
Faraday (1791-1867) đã chế tạo ông phóng tia âm cực, một 
thiết bị không thể thiếu trong vô tuyến truyền hình ngày nay. 
Sau đó Thomson đã nghiên cứu và phát hiện ra rằng tỉa âm 
cực chính là dòng các hạt tích điện âm chuyển động từ cực 
âm sang cực dương. Các hạt đó được gọi là điện tử. 





dohn Dalton 1766-1844 


Mãi đến 1909, Rutherford, khi nghiên cứu hiện tượng phóng 
xạ mới phát hiện ra răng các tia phóng xạ là những hạt sinh 
ra do sự phân rã của nguyên tử Uranium gồm: tia œ (hạt nhân 
nguyên tử He, tia B (các hạt điện tử) và tia y (sóng điện từ). 
Điều đó chứng tỏ nguyên tử là một hệ thống phức tạp và có 
thể bị phán chỉa. Với các kết quả thực nghiệm đó. ông đã đưa 
ra mẫu nguyên tử có hạt nhân và các điện tử. 





nhau theo những tỷ lệ như những số nguyên đơn giản. 


Emest Rutherford 
1871-1937 
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Chương Ì. Cũu ftq0 HgHYÊH ft: 


Sau hơn hai nghìn năm. kể từ ngày đưa ra giả 
thuyết về nguyên tứ, loài người mới nhìn được 
ảnh nguyên tử cacbon tách biệt trong graphit 
nhờ kính hiền vi điện tử (Hình 1—1). 


1. CÁC THÀNH PHẢN CỦA NGUYÊN TỬ 


Nguyên tử được tạo thành từ: 





1.1. Hạt nhân: nằm ở trung tâm của nguyên 
tử. Hạt nhân nguyên tử được tạo thành từ hai 
loại hạt cơ bản, được gọi chung là nucleon: 

— Proton: có điện tích dương +e, có khối lượng = 1,672623.1 ự" kg~ I đvC, số hạt là Z. 
— Nơtron: trung hoà điện, có khối lượng = 1,674928.10”” kg ~ 1 đvC, với số hạt là N. 


Hình 1-1 


Năng lượng liên kết hạt nhân giữa các nucleon được tính theo công thức của Einstein 
E=Amec”, Am là độ hụt khối lượng = tổng khối lượng các hạt cơ bản trừ khối lượng 
hạt nhân, c là tốc độ ánh sáng trong chân không. 


1.2. Vỏ điện tử: với số hạt là Z. Điện tử có điện tích âm=-e, CÓ. khối lượng mạ= 
9.109.107”! kg (chỉ bằng 1/1840 dvC). Vì thế khối lượng nguyên tử gân nh lập trung ở 
hạt nhân. 


Mối liên hệ giữa A (số khối), Z (điện tích hạt nhân, tức số prôton) và N (số nơtron), 
trong hoá học, được biêu diễn gần đúng bắng công thức: ÀA =Z+N 


2. SỰ LƯỢNG TỬ HOÁ NĂNG LƯỢNG NGUYÊN TỬ 


2.1. Phố sóng điện từ: Các tia sóng điện từ bao gồm tất cả các độ dài sóng phân bó một 
cách liên tục. Mắt người chỉ nhìn thấy một vùng hẹp bước sóng giữa 1 = 400nm, tương 
Ứng với màu tím và À = 700nm, tương ứng với màu đỏ. Vậy vùng ánh sáng trông thấy 
được xác định bởi biểu thức: 400 < ^ < 700 (nm). 


Sóng mobile Sóng vỗ tuyến Dòng xoay 
` # phôn AM” ~- chiều 60 Hz 
Tân sô v, Hz 
10 102? 








„2 1018 1016 10 102 i09 





: Sóng vô tuyến 
Vị sóng "EM Ỷ 





Tia tử | Tia hồng 


"ngoại 1 ngoại - Sóng TV 


1019 10H 12 q00 109 H05 c0 102 — 1ø 10 104 
Độ dài sóngÀ.m____..----2i 2 ranghay TT” 





).= 390 +50 30 340 600 s50 700 760 nm 
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Chương Ì. Câu fqo nguyên tử 





Với À < 400 nm ta có vùng 
tử ngoại (Ư.V.). Với À > 
700 nm ta có vùng hồng 
ngoại (I.R.). Hình I-2 là 
trục phân bố các tia phát xạ 
sóng điện từ theo bước 
sóng À hoặc tần số v. Ta 
thấy vùng trông thấy chỉ 
chiếm một dải rất hẹp 
trong toàn bộ dải sóng điện 
từ. Chính hiện tượng cầu 
vồng cho ta thấy đải quang 
phổ liên tục của vùng trông 
thấy trong ánh sáng trắng 
của mặt trời (Hình I—3). 





























Hình 1-3 


2.2. Phân loại quang phố phát xạ nguyên tử 
2.2.1. Phương pháp thu quang phổ 


Quang phổ liên tục cũng như quang ÂN sáng 
phô gián đoạn (vạch) thu được nhờ trắng 

một lăng kính, nó có thể tách các tia 
sóng điện từ theo độ dài sóng khác 
nhau. Nhờ một thiết bị (kính ảnh, 
phim, đầu dò + máy tính, ...) ta có thê IẾ)0158.40010) 
ghi lại hình ảnh các loại quang phô 
tho nhau như: phổ phát xạ, phô hấp 

. (hình I-4). 


Hệ 


Quang phô liên tục 





ở sáng trăng 








Ẻ Phổ phát xạ liên tục 
\ TT, 


AI A| 
Đèn Hydro 





Phổ phát xạ vạch 


Phổ hấp HÀ vạch 





Ảnh sáng trắng 


Hình 1-4 
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Chương Ì C t1 fqO /10QI}`ÊH tư 





3 7% 


3.2.5. nu trồng thát 


Năm L§85. từ thực nghiệm quang phô. Balmer đã lập được biẻu thức tính số sóng (ø = 12) 
các vạch quang phô phát xạ cua nguyên tứ hydro frone vùng trông thấy: 


] | 
“=Ry | z~E] 


~ J 








1 


Rịi: hằng số thực nghiệm được gọi là hng số Rvedberg có giả trị Rụ = 109677.5 cm. 


=À 


Khi cho m các giá trị nguyên 3. 4, 5. 6 ta lần lượt tìm thả ìV bốn vạ ch phô phát xạ Huụ. LH. 
H, và Hạ có bước sóng: 656.2: 486.L: 434.0 và 410.1 nm (xem hình I —Š). Các giá trị cao 
hơn của m cho các giá trị bước sóng năm ngoài vùng trồng thấy. tức trong vùng tử 
ngoại. Ví dụ m = 7 tương ứng với À = 397 nm vả ở giới hạn (m => ) tạ có ) = 365 nm. 
Ta thấy các vạch ngày cảng sít nhau Khi m cảng lớn (dãy giới hạn). 


Giới hạn đầy Balmer tương ứng với 13,6 eV khim > # 








400 500 600 700 


Độ dài sóng À (nm) 
Hình 1-5 


2.2.3. Công thức tông quát của RHz 


Từ công thức Balmer. năm 1908 Ritz đã khái quát hoá băng một công thức tông quát 
hơn như Sau: 





| [À _ 
Ø= PHẾ vớim>nxz Ì. 





— Chon= I. ta được đãy Lvman (vùng tử ngoại. do Lyman tìm thầy năm 1916) 
| kỉ ¬. 
Ø = lý th yị NỚI HE ĐT 


Tử rẻ z ⁄ —| „+ ^ ~ 
Ví dụ với m = 2 ta có vạch ø = 82200 cm tức À = 121.5 nm 
- Chon — 2 ta dược phô vùng BalÌmer (vùng trồng thầy). 


Chon~ 3 ta dược dãy Paschen phát hiện năm T908. thuộc vùng hỏng ngoại 
„ú Ì lì) „. : 
"Ýng TP nu J VỚI ii 94, 53. Ôuao 
v4 ¬<= “ 
Ộ j 


Vớin- 34 dược dãy Bracket(1922)van 5 dãy PHhúng (1934), Cá hai đây này đẻu thuộc 
vụng hông ngoai, 


G 
tỳ 
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Cirtong TL. CĂN tỊO HỢII'CH TH 


2.3. Thuyệt câu tạo nguyên tử của Bohr 
2.3.1. Các định đề của Bohr: Thuyệt cầu tạo nguyên tử Bohr dựa trên Š định dẻ sau: 


(1) Điện tử trong nguyên tử hydro chỉ chuyên động trên những quỹ dạo tròn có bán kính 
r xác định. Khi chuyên động trên các quỹ dạo dó. điện tử không hấp thụ hoặc phát xạ 
năng lượng. Trạng thái cua điện từ lúc đó dược gọi là trạng thứi dựng. 


(2) Đẻ xác định bán kính r. Bohr đã đưa ra điều kiện lượng tư hỏa momen động lượng 


của điện tử: Äƒ = mnr = Hh =n PHẾ. L). Từ dó năng lương điện tư được lượng Im hỏa. 
Căng 
(3) Khi điện tư chuyên từ quỹ đạo có bán kính r¡ (ứng với năng lượng l¿¡) sang quỷ dạo 
có bản kính r› (ứng với năng lượng E2). điện tử sẽ hấp thụ hoặc phát xạ một năng lượng 
(photon) có tần số v hoặc bước sóng 2. tính theo công thức Planck: 
= ' C ộ : ¬-- - ; 
E.—E.=hu=h>-.h: hãng số Planek, C: tốc độ ánh sáng. 
- 4 
Nếu E› > E¡. tức r› > rị. điện tử hâp thụ một năng lượng diện từ. 
Nếu E3 < E¡. tức r› < rị. điện tứ phát xạ một năng lượng điện tử. 
Từ ba định đẻ trên. ta có thẻ tính bán Kính rạ của các quỹ đạo và năng lượng la như sau: 
Giữa điện từ điện tích —e và hạt nhân hydro điện tích te có một lực hút tĩnh điện theo 
định luật Coulomb (lực hướng tâm): 


ì 


Ƒ= -——.—. tụ hằng số điện môi của chân không. với giá trị: 


&=8,854.107S%/ suyra ———=9l0 S1 
+7 0 
Chính lực này giữ cho điện tử chuyên động theo quỷ đạo tròn xung quanh hạt nhân với 


h _ ` | 5 
vận tốc v, Do đó điện tử có động năng ⁄⁄„ = in” 


Điện từ chuyên động tròn nên lực ly tâm băng lực hướng tâm (tác dụng lên điện tử) 





\ L c 
ÉM——=———.— (3) 
/ Đụ SF 
: tàx F XI ` .. | lt 
Hat nhân nguyên tử hydro điện tích +e tạo ra điện trường với điện thê: = ——.— 
¬ : LG, 


Do đó điện tử điện tích =e trong trường hạt nhân sẽ có thẻ năng 


Ỉ eT 


đc 





E. =qU =—el = - 


Năng lương toàn phần của điện tử băng tông động năng và thê năng: 
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Chương L. CÂU fdtO HgHYỀÊH EU 





XẬY, năng lượng toàn phản của diện tự băng một nửa thê năng của nó, 
h : 4 
¬ : 5 TƯ ca lu "~. : L JJC 
cự CT) và (2) ta rút ra: =7. (4), Thay (4) vào (5) tạ dược: £ =——~ KỶ. 
TIHẴC” H ch: 


~ 


Lá thầV bứn &ĩnh các quẺ đạo cũng nhự năng lượng điện tt được lượng tư hóa. 


~-.3.5. -Íp dụng thuyết Bohr cho nguyên từ hydro 
ứ! Cldi thích quang phó nguyên tư hYdro: 
Sơ đồ hình I~6 trình bày rõ hiện tượng phát xạ và hấp thụ năng lượng dưới dạng sóng 


điện từ của một nguyên tử theo thuyết Bolr. 


Phố hấp thụ Phố phát xạ 


viên tự hấp thụ Ì : 
ìệ ẲỊ Z mức Phát xa photon 









¬Ì ì ï h 
photön di tơi năng năng lượng cao 
: 8 lượng 
hạt nhân cao ——i¿n tụ 
Pủi ì 
mức n] 


thân 
hơn 


mứt 


diện từ ——@ nắng 


»- lượng 


hạt nhân 


xiên 1ư háp thụ thấp Phát xa photùön 


một pROtOIN đỊ tỚi nhật nắng lượng thấp 


Hình T16 


VÌ năng lương È lượng tư hoá, nên phô nguyên từ hydro là những vựch gián đoạn. Cúc 


: . A `... 
tính toán chính xác chỉ ra: /¿„=—~y. A là một hãng số dược tính băng biểu thức: 
DU 
: ._c- ¿08 ` Ẩ» , : ˆ < ˆ ` VÀ 
| ==ss= VỚI H là khôi lượng rút gọn của hệ thông hạt nhân (M) và điện từ (m) 
S21 

HÀ : £ & ` 

4 „1 la những số nguyên, được gọi là sở lượng từ. 
\ # sở » ` &* * ‹ 
m+ \Í 


Cú thẻ tính dược giá trị của A. Theo hệ đơn vị quốc tế A-21.80.10 '”1, Nếu dỗi ra eV 
tì được A 21.86021072 21/1.6.10 °ˆ1/eV = 13.6 eV, 


cJäng thuy et Bohr, tạ có thế giải thích công thức thực nghiệm cua RiLz: 
( Ì lì 
lạ, ss dị "`. | 
HT HE j 
Lứi 
lào, 
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Cndtogng l, CẬN fqtO HOHYỊCH TƯ 





nộ : SN. 1 -lf Ì F1... .Í 
Nêu dưa vào số sóng Z =—=—. ta dược: ø = nm SẺ nộ Hiện xec | với Ñị, =— 
c7 


42C hC (71 HH j Hlã 


Ta thầy lại công thức Rit: biết A có thê tính được hãng số Rvdbere. Việc gi? thích lý 
thuyét quang pho nguyên tt ro là thành công lớn nhất của thuyết Boli. 
b) Sơ đồ năng lượng của nguyên từ hvdto: 


Lây đơn vị là eV, biêu thức tính các mức năng lượng của diện tử trong nguyên tử hvdro 


























`. L2  cayếy cụ c. ` . 
là: ⁄„ =————. Tât cả các mức năng lượng này đều âm. 
„ 
Vớin= Il,Ei =—13,6 eV đó là mức cơ bản. Với n> T. ta có các trạng thái kích thích: 
13,6 : 13,6 3.6 
II. rung m.. nan „n=4. k.=- .- V.,V 
: 4 9 lÓ 
TE 
0 
† 
H; (tím) . Ị lý (xanh lá cây) H, (do) Dây Paschen 


v. .e 


Ỷ 


Dây Balmer n2 





3500 H000 M500 5,000 5,500 6,000 6,500 (Ä) 










=Ù 

= 

K= = 
hon .7v _— 
—~ x~y Ẫ 
„8 ẽ 
4) <= =Iì 
=. = 
E= ca. = 
@ = = 
œ ‹Ð J——. 
m= = 
Sa. =— 
Hay) œG 


⁄ 


Đãy Lym 











Dãy Paschen (hỏng ngoại) vY - 
DĐãy Lvman "| 
Sơ đỏ quỹ đạo e trong nguyên tư LÍ Sơ đồ các mức năng lượng 


Hình †—-7 


Giản đồ trên hình I--7 chỉ rõ xư lượng té hoá Hằng TƯỤNG HQUYỆH fir Và sự hỉnh thành các 
vạch quang phỏ thuộc các vùng tử ngoại (Ï.vmann) vùng trông thầy (Balmer) và vùng 
hồng ngoại (Paschen). 
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Chương I. C ấn tạo HgHÿÊH tứ 


Vì các vạch quang phô (phát xạ hay hấp thụ) nguyên tử là đặc trưng cho mỗi nguyên tố 
hoá học, nên người ta dùng chúng để nhận biết (định tính và định lượng) các nguyên tổ 
hoá học (hình I—8). Từ đó hình thành ngành phán tích quang phô. 








Natri Na 


Hydro H 


Canx! Ca Bế 


Masie Mg l 


Neon Ne | 





Hình 1-8 


c) Bán kính nguyên tư Bohr 
Bán kính nguyên tử hydro theo thuyêt Bohr ở trạng thái cơ bản (n = 1) được tính theo 


3 


x: Thay các số liệu vào ta tính được: a = 0,529.10 '”m tức 0,0529 





: , & 
công thức: =— 
71C 


nm. Bán kính này được gọi là bán kính Bolr. 
Đôi với các trạng thái kích thích(n# 1) thì  = am”. 


3. NGUYÊN TỬ (HOẠC ION) KIÊU HYDRO (HYDROGENOIDE) 
3.1. Những cơ sở của cơ học lượng tử 
3.1.1. Bản chất sóng hạt của điện tử 
Sau đây là các lý thuyết minh chứng tính nhị nguyên (vừa sóng vừa hạt) của vật chất. 
da) Công thức de Broglie 
Năm 1924, de Broglie đã đưa ra công thức biểu diễn mỗi liên hệ tính chất sóng (bước 
sóng 2À) với tính chât hạt (động lượng p = mv) của vật thê vật chât bât kỳ: 

/ 

Â= .ở dây h= 6.62559.10?! Js 

DĐ 

Sóng đó dược gọi là sóng vái chát. 


Ví dụ: „Một vật thê vi mô như proton có khối lượng m = I,67.10ˆ “kg có động năng Eụ = 
I/2mv”= 1000 eV sẽ có bước Sóng: 
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Chương Ì. Câu fqo HgHÿÊH ttừ 


h h 6,63.10 `! : 
21 E5 = = ễ : =9.07.10 7, tương ứng với 


N2E„m \|2.10.1,6.10”.1.67.107”/kg 
bước sóng của tia y. tức là có thê đo được băng thực nghiệm. 











Trái lại, giả sứ có một người trượt băng nặng 70 kg chuyên động với vận tốc 100 km/h 
thì có bước sóng là: 
_ 6,63.10”'3600 


70.10” 
hiện được. 





=3,41.10 7z. Giá trị quá bé, không có thiết bị nào có thể phát 


Vì vậy người ta nói: vật (hể vi mô, ngoài tính chát hạt, biếu hiện rõ tính chát sóng, còn 
vát thể vĩ mô chỉ biểu hiện rõ tính chất hạt. 


b) Hệ thức bát định của Heizenberg 
Năm 1927, Heizenberg đã đưa ra biêu thức liên hệ tính nhị nguyên của một vật thể vi 


ốm... 'ẽ 
mô: Ax.Ap,> An Biêu thức này nói lên răng: 
7T 


Người ta không thê xác định với độ chính xác mong muôn d0.1g thời vị trí và tốc độ của 
một hạt vì mồ. 


] 


Ác» . XÓA: » z Ầ .Ã h = 3 S4 ) T4 h ` 7 
Ví dụ đối với hạt điện tử ta có thể viết: Ax.Ay, šx—=7.107°m”s "`. Giả sử bất định vị trí 


m 
là Ax= M m:. Hãy hình dung trong nguyên tử. electron có khoảng cách đến hạt nhân 
khoảng 10 '“m. Điều đó có nghĩa là ta đã thừa nhận một sai số 10% đôi với khoảng cách 
này. Với độ bất định vị trí khá lớn như vậy ta tính được bất định tốc độ là một con số 
còn lớn hơn: Ay, = 7. 107” =0,23c, c là tốc độ ánh sáng trong chân không. tức sai số 
vận tốc là 70000 km/s. quá lớn. Như vậy mọi bất định về vị trí đều liên quan đến một 
bât định về tôc độ và ngược lại. 

Từ những điều trình bày trên, ta rút ra kết luận: không thể áp dụng cơ học có điền cho 
vật thê vì mồ. 

3.1.2. Hàm sóng 


Từ trên, ta thấy không thê mô tả điện tử như một hạt chuyển động bằng phương pháp cơ 
học cô điển mà phải sử dụng phương pháp cơ học lượng tử. Trong cơ học lượng tủ, 
người ta mô tả điện tử được tìm thấy tại điểm À(x, y. z) ở thời điểm t bởi hàm sóng 


Ự(x,y.Z.1). 


Ở đây ta chỉ xét trường hợp điện tứ ở trạng thái dừng, tức là trạng thái của điện tử 
không phụ thuộc vào thời gian. Khi đó hàm sóng chỉ còn biến số toạ độ ⁄(x. y.z.). 


/(x.y,z.) là hàm toán học. nó có thể có giá trị âm, dương hoặc phức. nhưng 


“dvdvd: có ý nghĩa vật lý rât quan trọng: đó là xác suất fừm tháy điện tr 





l(x...z.) 
IFOHĐ yếu tô thể tích dt = dxáydz bao bọc điểm M(x, y. z). Vì điện tử chắc chắn có mặt - 


trong toàn không gian nên: lÚ tí Sx | 


1 ¬ 
` 
sài 
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Chương l. Cấu tạo nguyên tử 

Điều kiện đó được gọi là điểu kiện chuẩn và hàm ự(x,y.z,) tuân theo điều kiện đó 

được gọi là hàm chuẩn hoá. 

Như vậy đP = lựƒ dr là xác suất có mặt của điện tử trong yếu tô thê tích dĩ. 

Trong cơ học lượng tử không còn khái niệm quỹ đạo. Nó được thay thế bởi khái niệm 
_- ^ TA v ` # jTÀ ..# 2 đu 

mây điện tử với mức độ dày đặc ít hoặc nhiêu. Độ dày đặc này tỷ lệ với lự . Người ta 

không thê nói điện tử ở một vị trí nào đó mà chỉ có thể nói điện tử có một xác suất nhất 

định có mặt tại một điêm nào đó. 

Người ta cũng có thể dùng khái niệm mật độ điện tích của điện tử (hay mật độ điện 

t)/Ø VỚI g=-e= |oär . Dĩ nhiên ø có thể có giá trị bằng không tại những điểm nhất 

định nào đó và hàm cũng như vậy. Những điểm đó được gọi là điểm núi. 

Mặt khác hàm cũng phải tuân theo những tính chất của một hàm toán học như tính 

liên tục, tính đơn trị. 

Tóm lại hàm sóng của điện tử cho ta biết mọi thông tin vẻ nó. 

Ÿ.1.3. Phương trình Schrodinger 

Năm 1926, Schrodinger đã đưa ra phương trình vi phân của hàm sóng /: với một hạt 


khối lượng h, thế năng V, phương trình có dạng: 


L đề AtV ]y=ự 








2u 
Ó đây: | 
/ `. ổ 4... . sẽ. 
-=—— là hăng sô Planck rút gọn. — A= si + ó ;+—; là toán tử Laplace 
27 xˆ 0ˆ Ø3 
— V là thế năng của hạt — E là năng lượng toàn phần của hạt 


Phương trình trên có thể được viết dưới dạng gọn hơn HỦự = Eự/, H là toán tử Hamilton 
của hệ nghiên cứu và E là năng lượng của hệ. Vậy: 


2 
Yie=- @et7/ 
2u 


Phương trình Schrodinger được xem là cơ sở của cơ học lượng tử, cũng giống như 


= d, ` 32 Â HIÃ 
phương trình ƒ = nã là cơ sở của cơ học cô điên. 
í 


3.1.4. Giải phương trình Schrodinger cho trường hợp giếng thế 

Việc giải phương trình Schrodinger cho thấy phương trình chỉ có những nghiệm có 
thê châp nhận được về mặt vật lý với những giá trị xác định của năng lượng. Các giá trị 
đó của năng lương được gọi là frị riêng cúa năng lượng và hàm / tương ứng được gọi 
là hàm rIÊHg. 


14 
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Chương I. Cấu tao nguyên tử 





Nói một cách khác, tác dụng của toán tử H lên hàm chỉ bằng Eự với những hàm 1 
nhât định được gọi là hàm riêng của toán tử H, đại lượng vô hướng E khi đó là #rịj riêng 
của năng lượng tương ứng. 


a) Trường hợp giếng thế một chiễu 


Để đơn giản, ta xét trường hợp hạt có khối lượng m chuyển V(x) 
động dọc theo trục x trong một giêng thê (hình 1—9), tức: 


V(x)= 0 với 0<x<a 
V(x) = œ với x< Övàx> a 


Vì bài toán là một chiêu nên ta có thê việt: 








2 12 O a X 
ae” tửo Hình 1~9 
2m axˆ 
hˆ 8đ? ` 2 
_ —=E hoặc VẾ, = Eự = 0 với <x<a. 
2m dx ađx h 


— Nghiên cứu năng lượng: Đặt ø” = = E, ø là số thực giống như E. 








dˆự 
Phương trình vi phân phải giải là P 
"_ 





này là: ự= 1sin(œx+ø) với œ= . A và @ là hai hăng sô tích phân. Vì hạt 


không thể vượt ra khỏi giếng thế nên (0) =/(a) = 0. 
Với x = 0, /(0)=0 kéo theo @ = 0: 


Với x=a, ự(a)=0 kéo theo da = 0, tức ơa = nữ. n là những số nguyên được gọi là số 
lượng tử. Thay œ bằng giá trị của nó ta thu được: 
\2mE __z 7 hộ ” 
¬ =hỨW = 


>2mkÈ, n =: 
h a ad”) 4m? 














Ta thấy năng lượng Ea của hạt đã bị lượng tứ hoá. 
— Biểu thức của hàm sóng: Hàm sóng ⁄(x)= 4sinzx có chứa hằng số A, có thể tính 
theo điều kiện chuẩn hoá: hạt bắt buộc năm giữa x = Ö và x = a nên 


L » Pa Xã 4 
L= lư*a =Ä Jsin°øx đx = ai lÑ —c0S2Øđx)đx =2|x- 
9 9 2 0 2 


"`. UIT. 2ì. „NI 
bởi vì sin2ơa = 0 do ơa = nữ, suy ra: 4= ,|—. tức: /(x)=,|—SIn#—— 
ạ ạ a 


Ví dụ đơn giản này cho ta thấy việc giải phương trình Schrodinger chỉ chấp nhận các. 


nghiệm tương ứng với các giá trị nhất định, gián đoạn của năng lượng E; - (phô năng 
lượng gián đoạn). Các nghiệm đó được gọi là nghiệm riêng „. là 
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Chương I. Cấu tạo nguyên tử 

Phương trình Sehrodinger Hự = Eự toán học được viết lại dưới dạng vật lý khi tính 
đến các trị riêng và hàm riêng: #ự, = E„„ với n là các số nguyên dương. 

b) Trường hợp giếng thể ba chiêu: 

Giả thiết hạt khối lượng m chuyền động tự do (V = 0) bên trong giếng hình hộp chữ nhật 
có các cạnh a, b, c trên các trục x, y, z tương ứng. Bên ngoài hộp V = œ, tức hạt không 
thê thoát ra khỏi hộp thê. 

Khi đặt  = X(x).Y(y).ZŒ) và E=#E_+Ey,+È.. bài toán dẫn đến việc giải phương 
trình như ở phần trên. Điều kiện vật lý đối với hàm ự/ (điện tử bị cầm tủ trong hộp thê) 
kéo theo việc đưa vào ba số nguyên n, p. q được gọi là số lượng tử. Biểu thức năng 





_ J° 2 2 2 
lượng được vIỆt: E„ „„) = : >+ ` , 
Í M\aT — € 
Tương tự, hàm sóng ⁄ phụ thuộc ba số nguyên n, p, q. Đó là các số dùng để lượng tử 
hoá năng lượng. 


Trường hợp đặc biệt: nêu giếng thế là lập phương a = b = c, biểu thức năng lượng là 


tai = sa +p”Ì+ 4). ta thấy năng lượng của hạt tỷ lệ nghịch với bình phương 
ma 


kích thước của giêng thê. Bộ ba con sô n, p, q xác định trạng thái của hệ. Trạng thái cơ 
bản là trạng thái ứng với năng lượng thâp nhât: một sô lượng tử băng 1, còn hai sô kia 
băng không. Ta có ba rạng thái suy biên. Ba trạng thái này có cùng mức năng lượng: 


2 
hạ= : 


- 2 
S.maˆ 





` vA Áp dụng cho nguyên tử hoặc lon kiểu hydro (viết tắt là nguyên tử kiểu hydro) 
3.2.1. Phương trình Schrodinger áp dụng cho nguyên tứ kiểu H 
Nguyên tử kiểu hydro là nguyên tử (hoặc Ion) 
gôm: một điện tử điện tích —e, khôi lượng m 
chuyên động trong điện trường hạt nhân điện tích 
+Ze khôi lượng M ở khoảng cách r. Khi đó thê 
năng cúa điện tử là: 

V5 
47£”r 





V(r)=-— 


Đây là bài toán 2 hạt: ta nghiên cứu chuyển động 

của hạt có khối lượng h trong hệ quy chiếu trọng 

tâm. VỚI: ... — vì m <<M, ụ là khối 
m+ Mĩ 

lượng rút gọn. Trọng tâm thực tế gân như trên hạt 

nhân và t là khối lượng điện tử. Phương trình x 

Schrodinser trong trường hợp này là: 








Hình 1-10 
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Chương Ì. Cấu tạo nguyên tứ 


h Ze 
TU co Ự = Eự VỚI 1m 
2u 4Z£qr 





Do biêu thức thế năng, việc chọn hệ toạ độ đề-các là không thích hợp. Vì thể người ta 
chọn hệ toạ độ câu r, 9, (Hình I—10). 


Điểm O của hệ toạ độ là trọng tâm của nguyên tử. Biều thức liên hệ các biến số của toạ 
độ đề-các và toạ độ câu là: 
x=rsinØcosø 0<r<œ 
y=rsinØsinø với 0<Ø<z 
z=#0psP 0<ø<27z 
Hàm sóng 1 cũng như toán tử Laplace A được biểu diễn theo hệ toạ độ cầu. 
3.2.2. Các số lượng tử 
Việc giải phương trình Schrodinger được tiến hành bằng cácb đặt hàm ự(z,Ø,ø) dưới 
dạng: /(,Ø,ø)= Rữ)Y(6,ø). 
Sự trình bày thuần tuý toán học cách giải phương trình S. vượt ra ngoài khuôn khổ giáo 
trình này. Ở đây ta chỉ châp nhận các kêt quả và đưa ra một sô nh:ận xét quan trọng: 
- Kết quả giải phương trình #jự = Eự chỉ cho các nghiệm chấp nhận được về mặt vật lý 
đối với những giá trị riêng nhát định của năng lượng. 
— Khi giải bài toán giếng thế ba chiều, chúng ta đã thấy rằng điều kiện vật lý mà hàm 
sóng z phải thoả mãn kéo theo sự xuât hiện ba sô lượng tử n, p, q. Bài toán mà chúng ta 
nghiên cứu ở đây cũng là bài toán ba chiều nên chúng ta cũng sẽ không ngạc nhiên khi 
thây xuât hiện ba sô nguyên được gọi là sô lượng tử. Cân nhân mạnh răng các sô lượng 
tử này là kết quả của việc giải phương trình Sehrodinger với các điêu kiện vật lý áp đặt 
cho hàm sóng. Các số lượng tử đó là: 
a) Số lượng tử chính n 
— Số lượng tử chính n chấp nhận các số nguyên 1, 2, 3... 
— Biểu thức năng lượng: n xác định các mức năng lượng của nguyên tử kiểu hydro: 

liể Z7 Ì Váy 


Eb.= — z=-l3.6— (eV 
‹ §seạh n Hˆ SÀC, 








~ Các mức năng lượng (tương ứng với các số lượng tử chính n): 

Với n= I ta có mức K. Với n= 2 ta có mức L. Với n= 3 ta có mức M... 

b) Số lượng tử phụ £ 

~ Số lượng tử phụ £ nhận các giá trị nguyên từ 0 đến n— l.,tức 0< # < n—]. 

~ Các điện tử có tên riêng theo các giá trị của É. Với £ = 0 gọi là điện tử s. Với  = Ì 
gọi là điện tử p. Với ¿ =2 gọi là điện tử d. Với £ = 3 gọi là điện tử F. 


— Số lượng tử phụ liên quan đên sự lượng tử hoá các moment động lượng quỹ đạo: 
17 
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Chương 1. Cấu tạo nguyên tứ 
=v(+l) ((¿+1)h 


Ơạ =rA Ji với 








c) Số lượng tử từ m, 
— Nhận các giá trị nguyên từ — đến +, tức —£<m< +(. 
Với =0, m, =0 Với 0=], mm, =-1,0,+l tức 3 giá trị. Tổng quát, ứng với một giá trị 
của £ có 2/+l giá trị của ơm,. 
— Số lượng tử từ liên quan đến sự lượng tử hoá các hình chiếu lên trục oz của vec tơ 
moment động lương quỹ đạo Ø,„ = z,h = m, — Sự lượng tử hoá này được chứng minh 
bằng thực nghiệm khi nguyên tử được đặt trong từ trường Ö. Trục oz là hướng của từ 
trường B. 
Sự lượng tử hoá kép này của lø| và Ø,„ có thể được hệ thống hoá như sau: 
Lấy trường hợp £=I và m =-—l, 0, +1. Ta có: 

lơa|=j/Œ + = V2h và ơ„ =mụh với my =—1,0,+1 
Do đổi xứng quay trên trục oz, ta vẽ nửa đường tròn tâm O, “ 
bán kính J2 với đơn vị tuỳ ý. Bằng đơn vị đó đặt lên trục 12 


OZ. các điểm +l, 0, —1, ta dựng một cách dễ dàng hướng có 


thể có của vectơ ơ, đối với trục OZ (Hình I—11). tÌ 


Tóm lại, ba sô lượng tử n, £, z„, liên quan đên sự lượng tử 
hoá các đại lượng vật lý sau: n đôi với năng lượng. £ đôi với 0 


., đôi với Ø„ 





Ớo 





Ba số lượng tử đó tuân theo các điều kiện: n là số nguyên -Ị 
dương £ là số nguyên dương hoặc bằng không với 
0</<øm—I. m, là số nguyên dương, âm hoặc bằng ï không -42 





VỚI —É Sm, S+Í 

đ) Trạng thái của nguyên tử: Hình 1—11 
Các số liệu của 3 số lượng tử n, £, m, xác định trạng thái của 

hệ. Nói một cách khác, trạng thái của hệ được xác định bởi bộ ba số lượng tử n, /, 


Ứng với một mức năng lượng (n đã cho), có n giá. trị của £ (từ 0 đến n— 1) và mỗi giá 
trị của £ lại có 2/+I giá trị của m,. Như vậy số các bộ ba n, ý, mm, hoặc trạng thái 





bằng nể. 

Mỗi mức n cho n trạng thái của hệ. n trạng thái này có chung một mức năng lượng 
_ 13,6 

*.= (eV), nên người la nói n” trạng thái này bị suy biến. 
nỶ 
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Chương 1l. Cấu tạo nguyên tứ: 
3.2.3. Các orbiftal nguyên tử (AO) 


a4) Định nghĩa: Orbital nguyên tử của nguyên tử kiểu hydro là các hàm riêng của phương 
trình Schrodinger tương ứng !ự/ = Ew/, trong đó H là toán tử hamilton của nguyên tử 
kiểu hydro. 


b) Cấu trúc của các AO: Chúng ta đã thấy việc giải phương trình Schrodinger làm xuất 
hiện bộ ba sô lượng tử n, ý, 7z, mà các hàm riêng phụ thuộc ba số nguyên đó. Vì thê các 
hàm riêng này được ký hiệu VWzuz„ (r, 8, Ø). 
Ở trên chúng ta đã giả thiết ự(r,Ø, Ø)= R(r).Y(0.ø) và Y(Ø,ø) là tích của hàm của Ø 
và hàm của ø. Người ta cũng đã chứng minh rằng: 

nọ, (r,Ø, Ø) -= đu Œ)-F., ự, (6, 9) 
Phần vn xuyên tâm R của AO chỉ phụ thuộc vào các số lượng tử n, £. 
Phần hàm góc Y của AO chỉ phụ thuộc vào các số lượng tử £, ,. 
Hai phần đó của hàm sóng có thê được chuẩn hoá riêng bIỆt: 


l= li ar. trong T độ cầu đr =rÏẩrsinØ9.4Ø.dp, nên I= ||RYÍz”4rsin9.40.dp. 


œ 0=2z 0=7r 
tách hai hàm và chuẩn hoá: [|#(z)|Ï`z°#=1 và ƒ_ [|Y(Ø.øJ|sinØđØ.ag =1 
0 ø=0 Ø=0 


c) Tên gọi các 4O: Mỗi AO có tên gọi theo các số lượng tử n và ý cũng như theo hình 
dáng của nó: Với n = 1 và £¿=0: AO được gọi là 1s: số I là giá trị của n chữ s tương 
ứng với £¿=0. Với n= 2 và =0: AO được gọi là 2s, “=l AO: được gọi là 2p. Vì với 
( =1], ta có 3 giá trị của m„,: —l, 0, +[ nên 3 AO được ký hiệu 2p„, 2py, 2p; (x, y, z là trục 
đối xứng của các AO tương ứng đó). Với n= 3 /=0 ta có AO 3s, £=[ ta có 3 AO 3px, 
3py. 3pz, ¿=2 ta có 5 AO: 3đ,, 3d, ,, 3d,,:3d.„, 3d... 


Xxy 2 yz2 
.T z ˆ 3} v7 2 z x sạb” z z 
ad) Biêu thức giải tích của các 4O: Đặt a = = 0,0529 mm (bán kính Bohr) ta được 


2 
7€ 


biểu thức các hàm xuyên tâm được cho trong bảng sau (đến n = 3): 








F 






Số lượng tử 





Š, : 
Ra) Y /,m (9,0) — mol : 


























3/3 „ 
l Z ZF —zr/2a ——— ^^ 
— S< ——— —13)& | 
E ụ 5), là ¿ở 
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Chương 1. Cấu tao nguyên tử 





























cosg —328 


—146 
-146 


43 
2 
V3 
2 
xi) 
| 3p„ cosØở —146 





Số lượng tử E, - 
AO Ra) Y /.m, (9,0) 5 kJjmoF" 
n l Z 
| ~„ 5/2 3 
2x |—œ| | rẻ”” sinØcosø -328 
xkY: (š] 2\z 
LH] 
5/2 
LÊ. ca  . 
Ị 2 ==.=. „ø” sinØsinø -328 
v2 ga) 2jz 
|_ 
1 ; 3 





1 3pv 




















45 
AvJz 


15 
NH1 


415 


4\jz 


-146 





(5co 8— 1) 





—146 





sin” Øcos2ø 








sin” øsin2ø —l46 





2 3đ„ vs sinØcos Øsinø —146 
⁄ A-Jz 


I5 
4\jz 


e) Nghiên cứu phân hàm xuyên tâm: Vì giới hạn của giáo trình ta chỉ xét các AO Ïs, 2s 
và 2p. Ta đã có: 











, Núi. sinØcos Øcosø —146 











bọ 2~ 








dP, = R?z°dr là xác suất có mặt của điện tử trong một hướng 0, đã cho và ở khoảng 
cách gôm giữa r và r + dr từ hạt nhân. Ta có các trường hợp: 
20 
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Chương L. Cấu tao nguyên tử 











— AO I1s: R,=- re “là hàm mũ giảm (hình I-12) và ? 1s 
ứ a3⁄2 
dP 4 › 
—= RỶzˆ =—-£ ”“r” (hình I—13). 
dr a 
Ta nhận thấy răng xác suất có mặt của điện tử đi qua một 
2 
¬"..... Đo : 
cực đại với ——— =0, cụ thê là: Hình 1-12 
T 
d?P 4 =. 2 Bộ , Ẫ 
m3 = ñ _ +2r|=0, tức r = a. Ta thây dÍP, 
tầm quan trọng của thông SỐ a. Trong trường hợp đr 
AO kiểu s, xác suất tìm thấy. điện tử không phụ thuộc 
vào biến số góc, tức nó có đối xứng câu. 
dP =ự2dr = R)4zrˆẩr là xác suất có mặt điện tử 
trong lớp vỏ hình cầu bán kính r và độ dày dr. a r 


Hình 1~13 
— AO 2s: Phân xuyên tâm có dạng: 





r | ¬" 
21. =Ali=e-l  vï2e . Hàm sóng bị triệt tiêu ở r = 2a. Người ta gọi 
ni J›a”? : nuuộ 


điểm đó là điểm núi. Mặt cầu có bán kính r = 2a được gọi là mặt nứ (Hình 1—14). 





4P, 
đr 
0,76a 2a 5,24a lệ 
Hình 1-14 Hình †1-15 











: _đP, P21 ủng 
Ta nghiên cứu sự phân bồ mg =ZÍt- m) _ BÀI cai 


Sự phân bố này, bằng không ở r = 2a và có hai cực đại có thể tính được bằng cách lấy 
đạo hàm. Các kết quả trình bày trên hình I—I5. 


—r/2a 


=AO = Hàm xuyên tâm là như nhau đối với cả ba AO 2p: 2p=Âzre với 


Z1 
26a” 
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Chương 1. Cấu tạo nguyên tử 








2p đT, 
đr 





5g : 4a F 


Hình 1-16 
) Nghiên cứu phân hàm góc 
Sự phân bố của điện tử trong nguyên tử theo góc là rất quan trọng khi xem xét liên kết 
hoá học. Ta thấy (từ bảng trên) sự phân bố này không phụ thuộc vào số lượng tử chính. 


Người ta thường sử dụng khái niệm orbital nguyên tử (AO) để chỉ hàm sóng theo biểu 
diễn góc với định nghĩa sau: 


Orbital nguyên tử (theo biểu diễn góc của hàm sóng) là mặt được xác định bởi quỹ tích 
các điểm MỊ mà OMM = lY Bấ (9.0) khi 0 và ọ thay đổi trong khoảng: 0S0<z và 
0<ø<2z. Điểm O là hại nhân nguyên tử. 
Từ định nghĩa đó ta xét các trường hợp sau: 


— AO s: Phần góc Y của hàm sóng không phụ thuộc số lượng 
tử chính n nên nó có giá trị như nhau đôi với Is, 2s, 3s,... Đó là 





| , 
=-===. Ïla thây s không phụ thuộc Ø và ø, tức 
M5 Hình 1~17 


OM = Vậy AO s là mặt cầu tâm O bán kính 





Y,„ (9,ø)|= Tc: 


l 
——= (Hình l—17). 
X47z 
Hàm Y dương được đánh dấu trên hình vẽ bằng dấu +. Sự phân bố 
điện tử s là đôi xứng câu, tức đăng hướng. 


— AObp: Có 3 AObp 








: cosØ do đó O2 = cosØở, góc ø không có mặt cho 


sn 2\~ 


nên mặt biểu diễn AO quay quanh trục z và vì thế gọi AO này là p¿. 
Ta chỉ cần nghiên cứu đường kinh tuyến trong mặt phăng chứa trục z 
và ta thu được hai vòng tròn tiếp xúc nhau ở Ö có tâm trên trục OZ, 


Flp 





Hình 1-18 


và bán kính (Hình I—18). 


v3 
| 4x 
by) 
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¬ 


3 


4Jz 





Như vậy AO p; gôm hai mặt câu bán kính tâm năm trên trục Öz, tiêp xúc nhau ở 


điểm O. 
ñầP 0801, 15) ¿ & Hã $ ÿ ¬- ề H 
Với mặt cầu phía trên, 0< Ø< 5! cosở >0, hàm sóng có dâu dương, ta đánh dâu +. 


Với mặt cầu phía dưới, cosởØ <0, hàm sóng có dấu âm, ta đánh dấu -. Mặt xy là mặt 
nú vì trên mặt đó xác suât có mặt điện tử băng 0. Đó là øặt phản đổi xứng đối với p; 
nhưng là mặt đổi xứng đôi với mật độ điện tử p„. Sự phân bô điện tử p; là bât đăng 
hướng: hướng Oz là hướng ưu tiên. Đó là lý do người ta gọi AO này là p¿. 

*py› p,: Các AO này tương tự p; (bằng cách đổi biến số). Khi đổi biểu thức giải tích 


của các AO này sang hệ toạ độ đê các, ta sẽ thu được: 


p. =Â—,p,=Ä*,p.=Â^ 
r r Ƒ 


/2 ˆ pm 38 


xố : ˆ.. . ... 
VỚI Ả= và r=(xÌ+y +2?) £ 





3 
2z 
Dưới dạng giải tích đó, ta thấy rõ tính 
tương tự của các AO này. Ta có thê suy 
điển từ AO này sang AO khác băng một 
phép quay 90). 





Kết hợp cả hàm xuyên tâm và hàm góc, 
người ta xây dựng hình dáng các AO 
trong không gian như chỉ ra trong các Hinh:4-1405Ö*e oniữafs 
hình I—19, 1-20, I-2l 





Ù, orhial DĐ orbitil h. orbial 


Hình 1-20: Các orbital 2p 


2 
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“ 








dựy orbital 


Hình 1-21: 
Các orbital 3d 





d,2_ ,2orbital d,2orbital 


4. NGUYÊN TỬ NHIÊU ĐIỆN TỬ 
4.1. Phương pháp gần đúng Slater 


Phương trình sóng Schrodinger đã áp dụng rất tỐt cho nguyên tử kiểu hydro: nguyên tử 
có một điện tử. Đối với nguyên tử nhiều điện tử, nôi lên vẫn đề là lực đây giữa các điện 
tử và bài toán trở nên phức tạp không thể giải quyết được. Vì thế Slater khắc phục khó 
khăn đó bằng phương pháp gần đúng: giải bài toán cho từng điện tử ¡ chuyển động trong 
trường gây ra bởi hạt nhân và các điện tử khác, xem cả hệ đó như một hạt nhân có điện 


tích hiệu dụng z,, tức: z, =z—Ø,, ở đây ơ, là hăng số chăn đôi với điện tử nghiên cứu. 


Nhờ phương pháp đó, ta đã thay thế việc giải phương trình Schrodinger đối với nguyên 
tử nhiêu điện tử (không có khả năng vê mặt toán học) băng việc giải Z phương trình 
Schrodinger cho nguyên tử một điện tử kiêu hydro (2 là sô điện tử trong nguyên tử). 


- . : h 2.Ể” 
Với điện tử 1, ta có phương trình: |-232 =... 





-]m = E0() với z” =z—ơ,, trong 
ế) 477£, 
đó phần g góc của hàm sóng không thay đổi, còn th xuyên tâm thì thay đổi và nghiệm 


ø—I 


của phương trình xuyên tâm có dạng: #(r) =r”ˆ`exp(—Zj)rz/n`), nh là số lượng tử chính 


hiệu dụng của điện tử thứ 1. Quan hệ giữa n và ø” như sau: 
[_n : 3 4 
cm 2 3 3.7 4 | 4/2 


Ilàm sóng tông quát được viết: (1,2,3...) = Ø(1).@(2).2G)....@(Z) 
34 





1Ð 
mm 
^^ 
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Z F .àu 
Năng lượng toàn phân của Z điện tử trong nguyên tử là £(ef⁄)= bạc l5; #] 
=l H, 


4.2. Quy tắc Slater 


Quy tắc này cho phép tính hằng số chắn của mỗi điện tử trong nguyên tử khi biết các số 
lượng tử của nó. Các điện tử được phân thành các nhóm I1: 


(1s) (2s, 2p) (3s, 3p) (3đ) (4s, 4p) (4d) (4Ð (Šs.5p) G0) 1).« 
Ví dụ cần tính hằng số chắn ơ, của điện tử thuộc nhóm ¡ của lớp n (n là số lượng tử 
'chính). Sự đóng góp của các điện tử còn lại vào Ø, như sau: 
-_ 0,35 đối với e cùng nhóm (0,30 với e cùng nhóm ]§). : 
- 0 đối với e của các nhóm cao hơn (1 + l,¡ + 2....). 
- 0,85 đối với tất cả các e nhóm (s,p) của lớp n~ I (lấy I đối với nhóm (d) hoặc (0. 
- 1 với tất cả e các nhóm n—2,n~ 3... | 
4.3. Các orbi(al 


Các orbital điện tử thu được giống các orbital cùng kiểu đối với nguyên tử hydro. Nó 
được gọi là các orbifal giông hyđro. So sánh với nguyên tử hydro, phân góc của orbital 
nguyên tử nhiều điên tử không thay đôi. nhưng phân xuyên tâm thì khác như đã nêu trên. 


B0 
E 
©- 
= 
c0 
E= 
›q@ 
Z 


Hình 1-22 





: : 0 1 2 3 ( 

4.4. Năng lượng các orbital 

Chúng ta đã thấy việc giải phương trình Schrodinger với nguyên tử hydro cho năng 
lượng các orbital và các orbital cùng số lượng tử chính n bị suy biến, tức có cùng mức 
năng lượng. Trong nguyên tử nhiều điện tử do điện tích hạt nhân tăng, lực hút của hạt 
nhân đối với e tăng. Vì thế, khi Z tăng, năng lượng các orbital thâp hơn (âm hơn) và do 
hiệu ứng chắn phụ thuộc vào n và É, năng lượng các orbital cùng số lượng tử chính n 
nhưng khác nhau không còn suy biến nữa, tức khác nhau (hình I-22). Băng tính toán. 
có đối chiếu với thực nghiệm quang phô, người ta đã xác định được quy tắc sắp xếp các 
phân mức năng lượng từ thấp đến cao (gy tắc Klescovski). Quy tắc này được phát biêu 
như sau: 25 
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Chương 1. Cấu tao HguyÊn (tử 


— ŠÈ„„ tăng theo tổng ø+£. 

— Nếu các ly CÔ Ý bằng nhau thì È⁄„, tăng theo n. 

Hinh 1-23 chỉ rõ thứ tự các phân mức năng lượng tăng theo chiều mũi tên đỏ ZIgzag: Ìs 
2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5f 6d TD:e: 

Š.SPIN 

5.1. Sự tồn tại spin: Các thí nghiệm chứng minh sự tổn tại của spin là: 


— Thực nghiệm của Stern và Gerlach (hình I-24): Khi cho chùm nguyên tử Ag thoát ra 
từ lò nung đi qua một từ trường mạnh, nó bị tách thành hai chùm, 









Chùm hơi 
nguyên tử 
Lò nung Ag phóng ra Ầ 





F Khe hẹp Nam châm Máy đồ N 





Hình 1-24 
— Thí nghiệm về cộng hưởng từ điện tử. 
— Hành vi của các nguyên tử trong từ trường. 
— Cầu trúc của các vạch quang phổ tế vi khi đặt các nguyên tử trong từ trường. 
5.2. Định nghĩa spin 


Năm 1925 Uhlenbeck và Goudsmit đã 
đưa ra giả thuyết về spin, sau đó Dirac 
bồ sung bằng lý thuyết và giải thích như 
Sau: 

Điện tử có moment động lượng quỹ đạo 


N 


Ớ, khi quay xung quanh hạt nhân thì 





cũng phải có moment động lượng spin 


Ø, khi tự quay xung quanh trục riêng m =+$ Hình1-2s  m “: 
: S In = s2 


của nó (hình I-25). ơ, cũng tuân theo 





Ø 


s 





quy tắc lượng tử hoá: =4s(+l)? và ø, =mji, ở đây s được gọi là số lượng tử 


501" CÓ giá trị 5 còn z, là sô lượng tứ từ spin, được định nghĩa —x<m <, tức 


Ị 
/⁄1ú„=#+—. 


lì) 


Nhĩ vậy, để mô tả một điện tử trong nguyên tử, ba số lượng tử từ phương trình 
Schrodinger là chưa đủ, mà cần phải đưa thêm vào số lượng tử thứ tư: số lượng tử spin, 


tức muốn mô tả đây đủ một điện tử phải có bốn sô lượng ti: n, Ì,m và m,. 
“4. l 
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Chương 1. Cấu tao nguyên tử: 
6. CÁU HÌNH ĐIỆN TỬ CỦA NGUYÊN TỬ 


6.1. Các qui tắc xây dựng nguyên tử 
Các quy tắc xây dựng nguyên tử, hay còn gọi là aw/baw rules (tiếng Đức aufbau có nghĩa 
là xây dựng), là các quy tắc viết cấu hình điện tử của nguyên tử. Theo các quy tắc đó ta có 


thể viết cầu hình điện tử của bất kỳ nguyên tô hoá học nào trong bảng hệ thống tuần hoàn. 
Đó cũng chính là quy tắc xây dựng bảng hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hoá học. 


Nó gồm ba nguyên lý và quy tắc sau: 


6.I.I. Nguyên lý ngoại trừ Pauli 

a4) Phát biểu nguyên lý: Trong mỘt nguyên tử không thể có hai điện tử có chung cả 4 số 
lượng tử. 

b) Hệ quả: Giả sử trong nguyên tử có hai điện tử chung nhau ba số lượng tử:ø, #, Hy. 
Trạng thái của hai điện tử này được biểu diễn trên sơ đỗ năng lượng bởi một ô được gọi 
là ô lượng từ LỊ. Theo nguyên lý Pauli số lượng tử thứ tư m; phải khác nha" tức th : 


Hai điện tử này được biểu diễn bằng hai mũi tên ngược chiều . Từ đó ta thấy mỗi ô 
lượng tử chi có thê chứa tối đa hai e và ta sẽ tính số điện tử tôi đa có thể có trong một 
phân lớp (ứng với số lượng tử phụ £) và một lớp (ứng với số lượng tử chính n): 


- Số điện tử tối đa ứng với một phân lớp £: Ứng với một giá trị của £ có 2/ + ] giá trị 
của z„. Vậy số điện tử tối đa ứng với một phân lớp là 2(2 / +1) e, tức: 


Phân lớp s (/ = 0) có tối đa 2e, phân lớp = = l) có tối đa 6 e, phân lớp d (£ =2) có 
tối đa 10 e, phân lớp f (/ =3) có tối đa l4 e,.. 


= Số điện tử tối đa ứng với một lớp n: bằng tổng số điện tử tối đa của các phân lớp tức: 
Š'2(2/+0= 2(1+3+5+...+2n—I)= 2n”. Vậy: 
(=0 


Vớin= I (lóp K) có tối đa 2 e,n=2 (lớp L) có tối đa 8e,n= 3 (lớp M) có tối đa 18 ` TT 
6.1.2. Nguyên lý vững bên 

Khi xây dựng (aufbau, building up) nguyên tử từ hạt nhân và các điện tử, các điện tử sẽ 
lân lượt điền đây các phân mức có năng lượng thấp rồi mới đến các phán mức có năng 


lượng cao. Thứ tự các phân mức năng lượng từ thấp đến cao được xác định theo quy tắc 
Kleseovski (hình 1-23): 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5f6d 7p.... 





Hình 1-26: Sự biến đỗi các phân mức năng lượng d và f theo Z 
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Ở đây có những ngoại lệ cần lưu ý: Khi n cao các phân mức năng lượng sít nhau, có sự 
đan chéo các phân mức năng lượng giữa 4f vả 5d, giữa Sf và 6d (Hình 1-26), vì thế có 
ngoại lệ khi điền điện tử theo c6 phân mức. Ví dụ: 

— Nguyên tố Z = 57 có.. _6S” sđ' 4F, nguyên tô Z.= 58 CÓ.. .6s” 4F E1 

— Nguyễn tố Z = -89 có cấu hình...7s°6d!5f? nguyên tố Z = 30 vẫn là 7s 6dˆ5f” sang 
nguyên tổ Z = 91 mới thay đồi thứ tự phân mức năng lượng... 7s“ “6d'5Ẽ. 


6.1.3. Quy tắc Hund 


Khi 2 e cùng điền vào I ô sẽ kèm theo một năng lượng dương: năng lượng đây Coulomb 
[].. Mặt khác, từ tính toán cơ học lượng tử, khi chúng điền vào hai ô khác nhau của cùng 
phân mức, chúng sẽ sinh ra một năng lượng âm: năng lượng trao đổi [[c. Ví dụ với 92:8, 


cầu hình #1 có 3[]e còn cầu hình |4 IT4J?[ | sẽ có IJ [c và I] Íc. 


Để xét cấu hình thích hợp nhất, người ta dựa vào nguyên lý Paoly, tìm tất cả các trạng thái 
vi mô (microstates) tức các khả năng phân bố các e trên mỗi phân mức và tính tổng năng 


lượng II = bàng ng àn ứng với mỗi cấu hình e. Cầu hình ứng với |H| lớn nhất sẽ có 


năng lượng thấp nhất. Đó là cầu hình có độ bội cực đại. Độ bội (multiplicity) của một cầu 
hình băng số e độc thân cộng l (vấn đề này sẽ được đi sâu khi xét sô hạng của nguyên tử 
Và quang phố tế vi). Từ các tính toán người ta rút ra quy, tắc Hund: Ở rạng thái cơ bản, 
các điện tử trong mội phán mức năng lượng được phân bố sao cho tổng spin là cực đại. 


6.2. Viết cầu hình điện tử 


Ta có thể viết dưới dạng chữ hoặc dạng ô hoặc cả hai tuỳ yêu cầu cần phải nêu lên tính 
chất nào. Thường dạng ô chỉ viết đối với lớp vỏ ngoài cùng đang dở dang để áp dụng 
quy tắc Hund. Ví dụ câu hình điện tử bằng chữ của mười nguyên tố đầu (Z= l1 + 10) 
trong bảng hệ thống tuần hoàn như sau. 


H Z=11s C Z=6 Is2s2p 2p 

He Z=21s N Z=7 ls2s20.2m2p, 
LÍ Z=3 152sÌ O Z7=8 13232p,2py 2p, 
Be  Z=4 1525 F Z=9 19252p/2p/2p, 
B_ Z=5152s2p, Ne Z=10 132252p/2p/2p/ 


Sang chu kỳ 2, 3, 4,... ta có thể dùng cấu hình rút gọn gồm ký hiệu khí trơ tương ứng và 
lớp vỏ điện tử dở dang (tức các điện tử hóa trị). Ví dụ: 


O(Z.=12) Cấu hình đầy đủ: 1s”2s?2p”. Cấu hình rút gọn: [He]2s”2p” 
2p 


Thường người ta viết gộp các phân lớp của cùng một lớp lại với nhau vì sau khi đã điền 
e thì năng lượng của (n-])d lại thấp hơn năng lượng của ns, ví dụ giữa 3d và 4s: 


$c 1s22s?2p”3s?3p"3đ'4s° Fe Is”2s”2p 3s”3p"3d4s” 
Tỉ Is”2sˆ2p”3s?3p"3d?4s” Co 1sˆ2s”2p”3s”3p"3d”4s” 
V 1s2s?2p”3s”3p"3đ°4s” Ni 1s”2s”2p"3s3p°3434s” 
Cr 1s” 25”2p”3s23p°3dẺ4s' Cu Is22sˆ2p”3sˆ3p' 3d194s! 
Mn Is 2s 2p”3s”3p°3d”4s” Zn 1s”2s”2p"3s”3p°3d'"4s? 


Đr thâv ở Cr có hiện tượng vội mưa bão hỏa và ở Cu có hiện tượng với bão hỏa. 
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CHƯƠNG 2 


ĐỊNH LUẬT TUẦN HOÀN VÀ BÁNG HỆ THÒÔNG 
TUẦN HOÀN CÁC NGUYÊN TÔ HOÁ HỌC 


1. ĐỊNH LUẬT TUẦN HOÀN CÁC NGUYÊN TÓ HOÁ HỌC 


1.1. Tóm tắt lịch sử phát minh định luật tuần hoàn và bảng tuần hoàn 


Vào khoảng giữa thể kỷ thứ 19, các 
nhà hoá học đã biết được khoảng 60 
nguyên tố hoá học, trong đó có một số 
nguyên tố có tính chất giống nhau và 
người ta nói đó là các họ như: họ 
halogen, họ kiểm, họ kiềm thô,... 

Từ đó các nhà hoá học tìm cách phân 
loại các nguyên tố theo các tính chất 
giống nhau. Đó là các công trình của 
Chancourtois, Lothar Meyer,... Nhưng 
đến 1869, dựa trên 63 nguyên tổ đã 
biết, D. I. Mendeleev mới đưa ra công 
trình quan trọng nhất: đó là định luật 
tuần hoàn các nguyên tô hoá học cùng 
với bảng phân loại các nguyên tố gồm 
§ cột, theo thứ tự tăng dần của khối 
lượng nguyên tử. Đề bảo đảm tính quy 
luật trong sự biến đôi tuần hoàn tính 
chất các nguyên tố, Mendeleev đã 
phải đảo một sô nguyên tố, ví dụ Te = 
127,6 đặt trước I = 126,9 và để lại 


nhiều ô trồng với những tiên đoán về 
những nguyên tố chưa biết cùng với Chân dung của Dmitri lvanovic Mendeleev 


khối lượng nguyên tử, tính chất hoá (do llia Repin vẽ năm 1885) 
học,... của chúng như Øa, Sc,.. 





Về sau người ta đã tìm ra các nguyên tố đó và khăng định tính đúng đăn của những tiên 
đoán thiên tài của D. I. Mendeleev. 

1.2. Phát biểu định luật tuần hoàn các nguyên tô hoá học 

Dạng hiện đại của định luật tuần hoàn các nguyên tố hoá học được phát biêu như sau: 
Tĩnh chất của các nguyên tô hoá học và các hợp chất của chúng biến thiên một cách tuân 
hoàn theo chiêu tăng của điện tích hạt nhân nguyên từ. 


Ở thời Mendeleev, người ta chưa biết về hạt nhân nguyên tử, vì vậy định luật tuần hoàn 
thời đó dựa vào khối lượng nguyên tử nên có những ngoại lệ. Khi dùng điện tích hạt nhân 
thay cho khối lượng nguyên tử thì các ngoại lệ đó đã được khắc phục. 
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2. BẰNG HỆ THỎNG TUẢN HOÀN CÁC NGUYÊN TÓ HOÁ HỌC 


Khi viết cầu “hình điện tử của nguyên tử các nguyên tố hoá học, ta đã thấy rõ tính tuần 
hoàn trong cấu trúc vỏ điện tử theo Z (xem bảng dưới). Câu trúc vỏ điện tử của nguyên tử 
lại quyết. định mọi tính chất vật lý và hoá học của nguyên tố, do đó tính chất của các 
nguyên tố có tính tuần hoàn khi đi theo chiều tăng của điện tích hạt nhân Z. 


Hiện nay người ta dùng phô biến hai loại bảng tuần hoàn: Bảng dài và bảng ngắn. 


2.1. Bảng dài 
Hình 2-I dưới đây là một loại bảng dài có ghi lớp vỏ điện tử hóa trị. 


HEIRIHIEIEI LQ : 
đụ? 12T 





Bảng dài gồm I8 cột, ứng với 16 nhóm và 7 hàng, ứng với 7 chu kỳ. Số của nhóm ứng 
với số điện tử hoá trị (điện tử có thể tham gia liên kêt hóa học), cũng là số oxy hoá đương 
cực đại, của các nguyên tố trong nhóm đó. Số của chu kỳ ứng với số lớp điện tử của các 
nguyên tố trong chu kỳ đó. Ngoài ra ở phía dưới bảng còn có hai dòng gọi là họ lantanit 
và họ actinit vì chúng có câu trúc hai lớp vỏ điện tử ngoài cùng giống lantan và actini 
tương ứng, nên tính chất hoá học giống hệt nhau và giống hai nguyên tố tương ứng đó. 


Ngoài việc phân chia các nguyên tố theo nhóm, chúng còn được phân chia theo họ s, p, Er 
f do chỗ điện tử cuối cùng khi xây dựng nguyên tử rơi vào phân mức năng lượng (s, p. d, 
Í) tương ứng. Các nguyên tố thuộc các họ đó có những tính chất vật lý và hóa học gần 
giông nhau (hình 2-2). 


2.1.1. Các nhóm: Có hai loại nhóm: nhóm A và nhóm B. Nhóm A gồm các nguyên tổ s 
và p. nhóm B gồm Các nguyên tố d và f. Các nguyên tố nhóm B còn được gọi là các 
nguyên to chuyến tiếp. 

- Hai nhóm thuộc AC Sĩ Nhóm 1A và 2A là hai cột đầu. chúng có lớp vỏ điện tử ngoài 
củng tương ứng là ns` và ns.. Đây là các nguyên tổ kim loại mạnh điền hình. 
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Chương 2. Định luật tuân hoàn và bảng hệ thông tuân hoàn các nguyên tô hoá học 


— Sáu nhóm thuộc họ p: Từ nhóm 3A đến THữN) 8A, gồm các nguyên tố p. tức sáu cột 
cuối. Chúng có lớp vỏ € ngoài cùng từ nsˆ np' đến ns” np”. Đa số chúng là phi kim H0N6 
phi kim mạnh điển hình. Nhóm cuối cùng, là khí trơ. có lớp điện tử ngoài cùng là ns” npẺ. 


~ Tám nhóm thuộc họ d: Gồm mười cột, mười nguyên tố đầu của các cột này có cầu trúc 
vỏ điện tử như chỉ ra dưới đây: 


3d Chú ý mấy điểm đặc biệt sau: 


—>= | +. 
~— | 






































Sc [Ar] li | | [Arl3d'4s” + Ở nhóm 6B (nguyên tố đầu 
¬ : ¬ x là Cr) có hiện tượng vội nứa 
TỈ [Ar] Ị I | Ƒ HỊ LArldd4s bão hoà phân mức d, nên có 
xò:3 sự chuyên dịch một điện tử từ 
V_ [Ai] j1 † | [HỊ LArl44 PA te 
CrT[Ar] tỊÌ Ị Ị Ị R [Arl3d4:! + Ở nhóm IB (nguyên tổ đầu 
: là Cu) có hiện tượng vội bão 
Mn {Ar] lÑ. Na HÌỊ [Arl343” goà, nên có sự chuyến dịch 
— một e từ 4s vào 3d. 
Fe TA ! [Ar]344;? : TT 
e [Ar] 1Ì! || TÚI ] HỊ “TM. ........... 
Co [Ar] [H[HH'ÉI+ |] ị [Arl3d4:2 Fe, Co, Ni tạo thành nhóm 
HINH DÈ | HỦ 8B, như vậy mỗi hàng không 
NL {Ar] H Ị [HỊ [Ar]AdŠH* phải chỉ có một nguyên tô 
như các nhóm khác mà có 
Cu [Ar] Hi It] [Arl34'“4. một bộ ba nguyên tố. 
m: BẤY ì [A393 + Cột đầu là nhóm 3B, cột 
, HỊN HH] IA/ cuối là nhóm 2B. Số của 








nhóm B (cũng như của nhóm A) băng sô điện tử hóa trỊ của các nguyên tô nhóm đó. 


K}, ấu chuyện c8 HA fVA VÀ. VIA VIA 
KL kiềm thổ 13 14 15 16 17 
: — KL chuyển tiếp 
“MÍỊBE ÍVB VB VI8 HE VI VỤ VI 
'01-ÊYEk.EORE ¡0 NERI So lá- 001 MỆC „1 NLA.AMDE.¡.ITU 


: § Tỉ V Cr Mn Fe Co Ni Cu 





‡ Yj | Zr | Nb Mo. Tc Ru Rh Pd Ag 
LHÍ: Ta. W Re. Ós Irổ PL Au 


-Ae| RI: Db Sg; Bh Hs Mt Ds 


-Halogen 
Pr Nd_ Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu| Lantanit 


Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lrị Actinit 





Hình 2-2 


kietJfieuiutRobiberd 


Chương 2. Định luật tuân hoàn và bảng hệ thông tuân hoàn các nguyên tô hoá học 


2.1.2. Các chư kỳ: chu kỳ 1 chỉ có hai nguyên tố. chu kỳ 2 và 3 có § nguyên tố. chu kỳ 4 


và 5 có [8 nguyên tô và cuôi cùng chu kỷ 6 và 7 có 32 nguyền tô. 


2.2. Bảng ngắn 


Trong bảng ngăn. người ta ghép nhóm A và B cùng số thành một nhóm. Khi đó nhóm A 
được gọi là phán nhóm chính, nhóm B được gọi là phân nhóm phụ. Lưu ý một điều là: 
thứ tự tương đối của phân nhóm chính và phân nhóm phụ tuân theo quy tắc chung của 
bảng HTTH: kim loại mạnh ở bên trái kim loại yếu hơn hoặc phi kim ở bên phải. Vì thế, 
trong nhóm l và 2, phân nhóm chính ở bên trái. phân nhóm phụ ở bên phải. Từ nhóm 3 
đến nhóm 8 thì ngược lại: phân nhóm phụ bên trái, phân nhóm chính bên phải. 


BÁNG HỆ THÓNG TUẦN HOÀN CÁC NGUYÊN TỎ HÓA HỌC ( DẠNG BÁNG NGÀN) 










































































NHÓM 
1T TT 1V V VI VI" VINH 
CHỦ 
KY 
=—— — 
1 H1 2 He 
"“=——————= 
2 Li3 Be 4 5B 6C 7N So 9F 10 Ne 
3 Na11 Mg 12 13 AI 14 Sĩ 15P 16 S 17 Cl 18Ar 
—————- —— =-. 
4 K19 Ca 20 Sc 21 Ti 22 v23 Cr 24 Mn 25 Fe 26 Co 27 | Ni 28 
-— 
29 Cu 30Zn 31Ga 32Ge 33 As 34 Se 35 Br 36 Kr 
5 Rb37 Sr 38 Y39 zr 40 Nb 41 Mo 42 Tc 43 Ru 44 Rh 45 Pd 46 
47 Ag 48 Cd 49In 50 Sn 51 Sb 52 Te 531 54 Xe 
‡ 
6 Ba56 La 57 Hf 72 Ta 73 W74 Re 75 Os 76 Tr 77 Pt78 
: | 
80 Hg 81 TI 82Pb 83 | 84 Po 85 At 86 Rn 
_ + 
7 Fr 87 ‹ Ra 88 Ac 89 Rf 104 Db105 | Sqg 106 | Bh 107 | Hs 108 Mt109 | Ds110 
** *xx**% Ỉ 











* Họ Lantanit 

















| vs | Pr 59 | Nd 60 Pm 6i | Sm 62 | mu 63 | Gả 64 Ỉ Tb65 | Dy66 | Ho67 | Er 68 | Tm 69 | Yb70 | Lu7I 
**- Họ Actinit 

“Th9U | Pa91 |U93 | Np83 | Pu94 | 

! Th90 Ì Pa91 | U92 | Np93 | Pu94 | Am95Ì Cm96 | Bk97 | Cf98 | Es99 | Fm 160 vú l0I |NG 102 | Lu 103 





*# (“ác nguyên tố 104-110 từ nguồn: hffp://education.jlab.org/itselemental/index.html 
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3. SỰ TUẦN HOÀN CÚỦA TÍNH CHÁT CÁC NGUYÊN TỎ HOÁ HỌC THEO 
CHIẾU TANG Z 

Có rất nhiều tính chất biến thiên tuần hoàn. Ở đây ta chỉ xét một số tính chát vật lý điển 
hình. còn các tính chât hoá học sẽ được xét kỹ trong phân hoá học vô cơ. 


3.1. Năng lượng ion hoá 

Đó là năng lượng của phản ứng X, —> X¿ +. tức năng lượng cần thiết để tách một điện 
tử từ nguyễn tử tự do ở dạng khí thành Ion cũng dạng khí, ký hiệu là I¡ đơn vị đo là eV 
hoặc kJmol'". Ta cũng có thê tách liên tiếp các điện tử từ nguyên tử hoặc ion và các giá 
trị năng lượng tiều tốn tương ứng là l¡, I›, l›,... Dĩ nhiên càng về sau năng lượng tiêu tốn 
càng cao do việc tách một điện tử từ một ion dương có điện tích ngày càng lớn. 

Bảng dưới đây chỉ ra các năng lượng ion hoá lạ, la, là,..., lọ của TØ nguyên tố đầu tiên 
trong bảng hệ thông tuân hoàn (M1/mol). 


























H He Li Be B C ỒN O F Ne 

1.3 2.4 05 0.9. 141 1.1. 1:/ 2. 
bù 5.3-..7.3. 1: #: 3.4 23 28 3.4 3.3 4.0 
l 12.1537 46 46 5.3 6.0.6.1 
lP 21.25 6.2.7.5 7,5:8.34 9.4 
lạ | e7, n 33 389.4 11 11 12 
L Các điện tử bị tách khỏi 47-58535443. 185-..36. 
l; 12228 64/ 71 18 19. 
lg “Các điện tử bị tách khỏi 84 92 2) ị 
lọ - lớpn= TP 


Hình 2-3 


Hình 2-4 trình bày gián đồ biều diễn sự biến đổi tuần hoàn của năng lượng ion hoá thứ 
nhất I¡ của tất cả các nguyên tố theo Z. Ta nhận thấy mấy đặc điểm sau: 


— Trong từng chu kỳ khi Z tăng thì l¡ tăng. Đầu chu kỳ l¡ cực tiểu, cuối chu kỳ l¡ cực đại. 


— Từ chu kỳ 2 trở ổi ta thấy có sự tuần hoàn phụ trong mỗi chu kỳ. Ví dụ trong chu kỳ 2 
có hai lần giảm l¡ từ Be sang B và từ N sang O. Điều đó được giải thích bởi tính bền 
tương đối của phân mức s bão hoà và phân mức p nửa bão hoà. Trong các chu kỳ sau còn 
có thêm sự thăng giáng I; cũng được giải thích tương tự bởi tính bên của phân mức d nửa 
bão hoà và bão hoà. Người ta nói đó là hiện tượng tuân hoàn thứ cấp hay tuân hoàn nội. 


3.2. Ái lực điện tử 

Đó là năng lượng giải phóng bởi phản ứng của một nguyên tử khí nhận một điện tử đề 
thành ion âm cũng ở đạng khí: X„ +e_ —> X¿, được ký hiệu là A với A > 0. Chú ý ở đây 
không theo quy ước nhiệt động học. tức phản ứng toả nhiệt phải có dấu âm, nhưng ở đây 
ái lực điện tử lại có dâu đương. 

Trên hình 2-5 trình bày các số liệu ái lực điện từ thứ nhất Ai của các nguyên tổ tr. nụ 
bảng hệ thông tuần hoàn. Ta thấy, trong mỗi chu kỳ, sự biển đôi A;¡ theo Z cũng tăng dàn 
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gióng như lị, chỉ khác ở chỗ cực tiêu và cực đại ở đây xê dịch một giá trị của Z. do đặc 
điểm tính bền của các phân mức bão hoà và nửa bão hoà. Ví dụ cực tiêu ái lực điện tử 
không phải ở đầu chu kỷ như l¡ mà ở cuối chu kỳ (khí trơ) hoặc một cực tiểu khác không 
phải ở nhóm 6A như l¡ mà ở ŠA. 


záy 20100) P2 

E He 

s Ne 

= 2000 
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s | 

`3 ì 
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= 1S00 _ kẽ 

. 
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° Hạ Rn 

IS IO00 l Bè Zn cd 
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Z B 
' . AI `. ` 
sợi L Na ý Ga lh FL | 
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Hình 2-4 
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3.3. Độ âm điện 


Độ âm điện là một đại lượng đặc trưng cho khả năng lôi kẻo điện tử của một nguyên tử 
khi liên kết với một nguyên tử khác. Có thể xem độ âm diện như thước do của tính phi 
kim: độ âm điện càng lớn thì tính phi kim càng mạnh và ngược lại. 


Có hai thang đo độ âm điện: thang Mulliken và thang Pauling. 


~ Thang Mulliken về độ âm điện được định 


nghĩa bởi công thức: bì 2 13 14 
: : ©@@© 6 @ 6 
"¬ Ï + 4 P4 
M 2 ca nể SẺ S2 v22 
& 8/9619 2 @ 


l¡ và Ai được biểu diễn bằng eV chứ không phải 

bằng kJ/mol (leV = 1,602.10ˆ” 1). "ã s 
` { ¡ ca) 

— Thang Pauling được sử dụng nhiêu hơn vì sự “©? — ® 

đơn giản của con sô. Môi liên hệ giữa độ âm 

điện theo hai thang đó là: 


Z„=0,34z„ -0.21 


@&&) (mwEMSG) - 
1 . 3 4. 
Độ âm điện (theo thang Pauling) 
Trên hình 2—6 và hình 2—15 (cuối chương) trình 
bày biến thiên độ âm điện của các nguyên tố Hình 2—6 
theo thang Pauling, qua đó ta thấy rõ sự biến 
thiên tuân hoàn của độ âm điện theo Z⁄. Cũng giống như năng lượng 1on hóa thứ nhất và 
ái lực điện tử: Độ âm điện tăng khi đi từ đầu đến cuối chu kỳ và giảm khí đi từ trên xuống 
trong các nhóm A (phân nhóm chính). 
án kính nguyên tư 
`. KD MĐ ti SVP?Pấh Bán kính cộng hoá trị 
3.4. Bán kính nguyên tử và ion BI SbE 
¬»v, 959% 
3.4.1. Định nghĩa 


4) Bán kính nguyên tử được xác định khác 
nham tỳ theo tính chất của mỗi nguyên tỗ 
hoá học và trạng thải tôn tại của chúng. 





+3 xxesreesgkieeee leee suf 


~ Nếu là nguyên tử tự do như H chăng 
hạn, người ta quy ước bán kính nguyên tử Hình 2-7 Hình 2-8 
là bán kính hình cầu mà trong đó xác suất 
có mặt của điện tử chiếm 95% (hình 2—7). 


— Nếu nguyên tổ hoá học tồn tại dạng đơn 
chât liên kết cộng hoá trị thì bán kính 
nguyên tử được xác định theo công thức: 


—, đ là khoảng cách hai nguyên tử (hai \ 





hạt nhân), như chỉ ra trên hình 2-8. Ví dụ r; đường kính nguyên tử Kim loại 


của H, C tương ứng là 0.037; 0,077 nm. Hình 2-9 
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~ Nếu nguyên tô hoá học là kim loại. ta cũng áp dụng công thức trên với đd là khoảng cách 
hai nguyên tử kim loại tiếp xúc nhau, tức d là đường kính nguyên tử kim loại (hình 2-9). 


b) Bán kính ion được xác 
định theo khoang cách giữa 
lon dương và lon đm tiêP 
xức với nhau (hình 2—10). 
Khi đó d =r; +r.. 

Ta có thể suy luận: 

Vì nguyên tử mất e thành 
ion dương, nhận e thành lon =~z“i =# ŠgittDt lê bát TíH Sụ\BABERME/TE : 
âm. nên r; < re, còn r_ > rẹ Đường kính Ion l” Tông bán kính K” và I7 
như chỉ ra trên hình 2—I I. Hình 2-10 





Các nguyên tử và ion có 
cùng cầu hình điện tử nhưng Z. khác nhau thì bán kính của chúng giảm khi Z tăng. Điều 
đó chứng tỏ Z tăng đã kéo co đám mây điện tử lại (hình 2—L2). 


9o 


186 pm 160 pm 150 pm 99pm 65pm 





Bán kính cộng Bán kính tòn 
Hình 2-11 hoá trị 99pm_ I8] pm 


eu DỆng điện ft tử của nguyên tử trung hoà tương ứng là: 
n c9 2n 29)2p73) 2 292p53s° 











“ 


Hình 2-12: Kích thước của dãy các hạt (íon và và nguyên tử) 
có cùng cấu hình điện tử 1sˆ2s?2p° 


3.4.2. Sự biến thiên tuần hoàn của bán kính nguyên tử và ion theo Z 


Hinh 2—13 dưới đây biểu diễn các số liệu cũng như hình vẽ theo kích thước bán kính 
nguyên tử và ion của các nguyên tố phố biến trong bảng hệ thống tuần hoàn. Hình 2-14 
biểu diễn băng giản đồ các sô liệu đó đề thấy rõ sự biến thiên tuần hoàn bán kính nguyên 
tử và ion của các nguyên tố hoá học theo chiều tăng của Z. Nhìn vào các giản đồ đó ta 
thấy rõ: Bán kính nguyên tử và ion (dương cũng như âm) đều giảm khi đi từ đầu đến cuối 
chu kỳ. tầng ' 5i đi heo nhóm từ trên xuông. Nguyên nhân của hiện tượng đó là khi đi từ 
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đầu đến cuỗi mỗi chu kỳ. sô lớp điện tử không tăng nhưng diện tích hạt nhân thì tăng nên 
hạt nhân đã kéo co các lớp vỏ điện tử làm giảm r. Còn khi di theo nhóm từ trên xuống thì 
SỐ lớp điện tử tăng lên đều đặn nên bán kính nguyên tử và ion đều tăng. Ta cũng có thê 
giải thích sự co của lớp vỏ điện tử theo diện tích hạt nhân hiệu dụng Z': Điện tích hạt 
nhân hiệu dụng cảng lớn thì lớp vỏ điện tử càng bị kéo co lại, bán kính nguyên tử và Ion 
càng nhỏ. 

Tóm lại: Quy luật biến đối tính chất các nguyên tố trong bảng HTTH là: 

— Trong mỗi chu kỳ: 

Từ trái sang phải: lị, A¡, z tăng, tính phi kim tăng, Ngược lại, bán kính nguyên tử và ion 
giảm, tính kim loại giảm. 

— Trong mỗi nhóm A (phân nhóm chính): 

Từ trên xuống dưới: bán kính nguyên tử và ion tăng, tính kim loại tăng, ngược lại, lị. Ái, 
+ giảm, tính phi kim giảm. 

~ Các nhóm B (phân nhóm phụ): không có quy luật rõ rệt (xem hình 2—]5). 


Sau mỗi chu kỳ các tính chất trên được lặp lại ở một mức độ cao hơn (hoặc thấp hơn). Đó 
chính là tính tuần hoàn của tính chất các nguyên tô hoá học theo Z. 


LA 2Á 


@ 


39 Li°a 




















89 SbỶ?+; 























5B 
lÐ's@ 5Ø» @ @|@ @= @ 

sạc" 64 đc” 67|1@Co** 64 sộCu?*72 
|83 sc`* @js0 Tiˆ+@| 72 v2 0u cr-@°1 Mn QQịy: rị: Q.82 Có”*Q|78 NP" Q9 Cụ 81 2n?2, 


Hình 2-13: Bán kính nguyên tử và ion (pm) 
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3OO — 
ŒCs 
250 Rb 


Bán kính nguyên tử (pm) 
_ t2 
tờ 
S = 
IR mm 





| | =1. mm...“ 1. 


10 20 30 40 50 60 70 SỐ 90 
Nguyên tử số Z 





Hình 2-14: Sự biến đổi tuần hoàn của bán kính nguyên tử theo Z 


Nhóm IA 2A 3B 4B 5B 6B 7B 8B 1B 2B 3A 4A 5A 6A 7A 8A 




















Lantanit La Cc Pr Nd Pm §m Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm YVb :Lu 
1 1:12 1.13 1.14 113117 12 12 LÍ] 122 1⁄23 l24 125 1.1 127 
Actinit ”” Ác Th Pa Đ Mp Pu Am Cm Bk &{£  Es Em Mđ No JỆT › 
I.1 T3 hệ Lã8 146 128 113128 13 13 13 Tả 12 13 


Hình 2-15: Bảng hệ thống tuần hoàn các NTHH với độ âm điện theo thang Pauling 
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CHƯƠNG 3 


LIÊN KÉT HOÁ HỌC VÀ CÁU TẠO PHÂN TỬ 


Liên kết hoá học là tương tác giữa các nguyên tứ trong phân tử. Do tương tác đó mà phân 
tử được hình thành từ các nguyên tử. Vào đầu thé kỷ hai mươi, nhờ những thành tựu về 
cấu tạo nguyên tử, các lý thuyết về liên kết hoá học đã xuất hiện với các công trình của 
các nhà hoá học Kossel (Đức), Lewis, Langmurr (Mỹ). Nhưng các công trình của Lewis 
với sự bố sung của Gillespie là nỗi bật nhất vì có tính tông quát và được gọi là thuyết 
Lewis. Về sau nhờ những phát kiến của cơ học lượng tử mà lý thuyết liên kết hoá học 
tiễn lên những đỉnh cao mới: thuyết liên kết hoá trị (VB) và thuyết orbital phân tử (MO). 
Tuy vậy thuyết Lewis vẫn được dùng như là cơ sở cho mọi hiểu biết vẻ liên kết hoá học. 


1. THUYẾT LEWIS VẺ LIÊN KÉT HOÁ HỌC 


1.1. Những luận điểm cơ bản của thuyết Lewis 


— Các điện tử ở lớp ngoài cùng của nguyên tử, được gọi là điện rử hoá trị, đóng vai trò cơ 
bản trong liên kết hoá học. 


— Trong một số trường hợp, các điện tử được 
chuyền hăn từ nguyên tử này sang nguyên tử khác 
tạo thành các ion dương và âm. Các ion này hút 
nhau bằng lực hút tĩnh điện và liên kết giữa chúng 
được gọi là /iên kết ion (thuyết Kossel). Ví dụ: 





K* + -*CÍ: 


— Trong một số trường hợp khác, một hoặc nhiều 
cặp điện tử được góp? chung giữa các nguyên tử tạo 
ra liên kết đơn, liên kết đôi hoặc liên kết ba. Liên 
kết được tạo thành bằng sự góp chung các điện tử 
từ các nguyên tử được gọi là /ên kết cộng hoá trị 
(thuyết liên kết cộng hoá trị của Lewis, Langmurr). 


Vídụu: H- + -Cl: — H:CI: 





Gilbert Newton Lewis (1875-1946) 


ÌC,+:O::O: —>:O0::C::O: 
H:C::C:H 

~ Một số trường hợp cặp điện tử dùng chung do H : H 
một bên bỏ ra còn bên kia chỉ có orbital trông. „xì S THÚU: - teeeMe là ` Èi 
Liên kết đó được gọi là liên kết cho nhận. Ví dụ: 
Sau này để phân biệt một liên kết cho nhận với ñ W 
liên kết cộng hóa trị, người ta dùng mũi tên hướng từ nguyên tử cho đên |H—N~>H 
nguyên tử nhận thay cho ký hiệu cặp điện tử hoặc vạch nối. Ví dụ: h 
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— Việc chuyên hăn điện tử, góp chung hay cho nhận là tuỳ thuộc vào tương quan giữa các 
nguyên tử nhưng đều nhằm mục đích đạ được lớp vỏ điện tử bên của khí trơ, tức tắm 
điện tử ở lớp ngoài cùng (octet). Vì thể Lewis gọi đó là huyết bát tử (octet theory). 


1.2. Các ký hiệu và cấu trúc Lewis 


— Lewis ký hiệu các nguyên tử trong lý thuyết của mình bằng ký hiệu niguyên tố cùng VỚI 
các dấu chấm đề chỉ các điện tử ở lớp vỏ ngoài cùng. Ví dụ: với nguyên tử clo Cl: 


— Công thức cấu tạo thì được thay các cặp điện tử góp chung bằng gạch nối giữa hai ký 
hiệu hoá học. Các cặp điện tử hoá trị chưa liên kết thì để nguyên hoặc thay băng một vạch 


ngắn. Ví dụ với HCI ta có thể viết: H-Cl: hoặc: H-CI 


— Nêu là liên kêt ion thì có thêm dâu ngoặc vuông và dấu của ion dương hoặc âm. Ví dụ: 


1.3. Điện tích hình thức 
Trong trường hợp cặp điện tử liên kết do một nguyên tử bỏ ra, còn nguyền tử kia chỉ có 
orbital trống thì việc nhường một cặp điện tử như vậy sẽ làm xuất hiện một điện tích 


được gọi là điện tích hình thức. Ví dụ sự tạo thành các ion NH,,H.O', TC, TẾ): sáu 
hoặc các phân tử O,, NO,,N.O,, HNG..›.. En thể như ở ion H;O”, cặp điện tử chưa liên 


kết của oxy trong phân tử nước tạo liên kết cho nhận với orbital trông của HT, vì thế OXV 
coi như bị mắt một điện tử nên có điện tích hình thức bằng +]. 


QỊ 


Na + +CÍ: —— [Na : 


Điện tích này được gọi là hình thức bởi vì cặp điện tử liên kết được giả thiết là chia đều 
giữa hai nguyên tử liên kết, không phụ thuộc vào chênh lệch độ âm điện của chúng. Điện 
tích hình thức của một nguyên tử (n) được tính một cách dễ dàng theo công thức: 


=n,—n, 
ở đây n¡ là số e hóa trị trong nguyên tử tự do và n; là tổng của số điện tử chưa liên kết và 
sô cặp điện tử liên kết, tức tổng số điện tử sở hữu của nguyên tử đó. Ví dụ dưới đây trình 


bày cách tính điện tích hình thức của các nguyên tử trong các phân tử S=C=S (a) và 
C=S=S (0). 









4 điện tử chưa 
liên kết của S 


4 điện tử chưa 
liên kết của C 


4 điện tử chưa 
liên kêt của S 


4 điện tử chưa 
liên kêt của S 











4 điện tử liên 
kết: 2 cho mỗi 
nguyên tử S 


4 điện tử liên 
kêt: 2 của C, 2 


4 điện tử liên 4 điện tử liên 


kết: 2 của C, 2 


kết: 2 của S, 2 








Điện tử hóa trị 
Điện tử sở hữu - 





Diện tích hình thức 
40 : (a) (b) 
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Điện tích trên một ion băng tông các điện tích hình thức của các nguyên tử trong ion dó. 


Điện tích hình thức được dùng trong việc đánh giá các cấu trúc cộng hưởng cũng như 
hình học phân tử. Nó cũng giúp cho việc đánh giá một liên kết khi có nhiều khả năng 
biểu diễn bằng các công thức khác nhau đề loại trừ những biều diễn không thích hợp. 


1.4. Thuyết cộng hưởng 


Với cách việt công thức câu tạo theo thuyêt Lewis, người ta thây có điểm bât cập: Trong 
nhiêu phân tử, việc chọn vị trí đê đặt nôi đôi là hoàn toàn tùy tiện. Ví dụ với ion cacbonat 
có ba cách việt công thức khác nhau: 


Theo đó, một trong ` 2— - 2— ~ 
ba liên kết giữa C BÓN so, " 

và O (liên kết đôi) È ——— h ——— C 

phải khác hai liên .Z- S.. vớ -JC Âu 
kêt còn lại (liên kết Ƒ'O. .Q: .Ơ. .Ð sb .O: 


đơn). Nhưng thực 

tế, các phép đo thực nghiệm đã chứng minh răng cả ba liên kết đó hoàn toàn giống nhau: 
chúng đều có độ dài liên kết 129 pm, tức nằm giữa liên kết đôi (116 pm) và liên kết đơn 
(143 pm). Như vậy không có một công thức nào trong các công thức đó mô tả một cách 
thích hợp. cấu trúc của ion cacbonat mà tô hợp của cả ba công thức đó mới mô tả được 


đầy đủ cấu trúc của ion cacbonat. Công thức đó được gọi là 2~ 
công thức cộng hưởng. Thuyết cộng hưởng đã giải thích được f 

cấu trúc phân tử nhiều hợp chất hữu cơ và vô cơ. ẻ 

Tuy vậy, thuyết cộng hưởng chỉ mới giải quyết một cách định ` ` 


tính vấn đề cấu trúc của các ion và phân tử như Ớ:, NO:, 
_ nhờ thuyết orbital phân tử vấn đề : ¬ , 

bà, SN, yn " _. l , : Công thức cộng hưởng 

trên mới được giải quyết tận gôc (liên kêt z không định xứ). 6ïia ioöneaebơnat 


. 


1.5. Mở rộng quy tắc bát tứ 
Đối với các nguyên: tô từ chu kỳ 3 trở lên, ngoài các điện tử s và p, có sự tham gia của 
điện tử d vào liên kết hoá học. Vì thế hoá trị của các nguyên tố đó có thê lớn hơn 4. Ví dụ 


n Tp 1 
sGI$ 1» xả >> C1`— —( 
cp cết Đủ #9 
` th š C2 :O: 


Từ đó quy tắc tám hạt (bát tử) được mở rộng thành quy tặc “mười tám hạt”. 
Theo quy tắc đó, ta có định nghĩa hoá trị của một nguyên tố như Sau: 


Hoá trị của một nguyên tổ bằng số điện tử hoặc orbital của một nguyên tử nguyên tó đó 
tham gia vào liên kết hoá học. 


Hoá trị cực đại của một nguyên tô băng số điện tứ hoá trị của nguyên tô đó. 
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1.6. Sự phần cực của liên kết 


Theo thuyết Lewis, giữa hai loại liên kết: liên kết ion và liên kết cộng hoá trị không cực, 
tức là cặp điện tử liên kết hoặc ở hăn trên một trong hai nguyên tử (ví dụ KCI) hoặc năm 
cân băng giữa hai nguyên tử (như phân tử H›, C];,...). còn có các liên kết trong đó cặp 
điện tử góp chung lệch ít hoặc nhiều về phía nguyên tử có độ âm điện lớn hơn. Đó chính 
là hiện tượng phân cực của liên kết và phân tử đó gọi là phân tử có cực. Thực tế giữa liên 
kết ion và liên kết cộng hoá trị không có một ranh _ĐIỚI rõ rỆt mà có sự chuyên biến gần 
như liên tục. Vì thế người ta nói một liên kết có phần trăm nào đó liên kết ion, phần trăm 
còn lại là liên kết cộng hoá trị. 


Đề xác định mức độ phân cực của một liên kết người ta đưa ra khái niệm H0rmenf lưỡng 
cực. Ví dụ một phân tử A-B (liên kết đơn) phân cực được biểu diễn: : An B trong đó ở 
là phần trăm đặc tính ion của liên kết, tức điện tích trên mỗi nguyên tử có giá trị ï tuyệt đối 
là g=ớe. Trong vật lý, moment lưỡng cực được định nghĩa bởi vectơ: /¿= AB, trong 


đó vec tơ AB có hướng từ điện tích âm sang điện tích dương và độ dài bằng khoảng cách 
Ê giữa hai nguyên tử, nên moment lưỡng cực có modun bằng = qÊ = ÔeÈ. 


Trong hệ đơn vị quốc tế q (C) và ý (m) nên moment lưỡng cực có đơn vị là Cm. Ví dụ liên 
kết ion có điện tích trên mỗi nguyên tử là +e và =e với £ = 0,1 nm (khoảng cách hai ion) 


sẽ có giá trị z¿= I,6.107?“Œm. Trong hoá học, để thuận tiện người ta thường vẽ chiều của 


¿ theo chiều chuyển dịch điện tử, tức ngược với quy ước trên của vật lý và vì sự phức 
tạp của con số nên người ta chọn một đơn vị khác gọi là Debye ký hiệu là D với: 


LD= s 107 ”Œm;. Khi đó ta có công thức 


áp dụng cho liên kết đơn: u =48ö( 


Với / đo bằng D, £ bằng nm, ổ không thứ nguyên. 





Ví dụ: phân tử HF có /= 1,91 D; /= 0,092 nm, suy ra 
ở =0.43 tức liên kết trong HF có 43% đặc tính ion, 57% đặc 
tính cộng hoá trị (Hình 3-]). 


Moment lưỡng cực của cả phân tử phức tạp được xác định bằng cách cộng các vectơ ưu 
của tất cả các liên kết trong phân tử đó. Do đó, có nhiều trường hợp liên kết phân cực 
nhưng phân tử không phân cực. Ví dụ như phân tử nước có cấu tạo góc nên / = 1.85D, 
còn CÓ: có cầu tạo thăng nên =0 D (xem hình 3-2): 


Người ta thấy có mồi liên 

hệ giữa chênh lệch độ âm ô* H . 
điện A7, „ và phân trăm 
đặc tính ion ở: chênh 
lệch độ âm điện càng lớn 
thi phần trăm đặc tính ion 
cÄ 1g CAO, 


42 
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Việc nấu chín thức ăn băng lò vi sóng là dựa trên tác dụng của sóng điện từ lên các phân 


tử nước phân cực cũng như các nhóm phân cực của øluxit, lipit và protIit có trong lương 
thực và thực phẩm. 


1.7. Hướng của liên kết - Thuyết VSEPR của Gillespie 


Thực nghiệm cho thấy liên kết cộng hoá trỊ có /ính định hướng. Thuyết Lewis cho ta công 
thức câu tạo của các phân tử nhưng chưa cho ta mẫu hình học các phân tử, tức hướng của 
các trục liên kết. Vì thế Gillespie đã bồ sung lý thuyết Lewis bằng /huyết đẩy của các cặp? 
điện tư hoá írị (VSEPR theory: Valence Shell Electron-Pair Repulsion Theory) như sau: 


Các cặp điện từ hoá trị liên kết hoặc chưa liên kết đây xa nhau nhất có thể để giảm đến 
tới thiêu thế năng của chứng. 


Nếu có n cặp điện tử xung quanh một nguyên tử trung tâm, trong đó có p cặp liên kết và q 
cặp tự do (lone pairs), ta sẽ được các câu hình hình học khác nhau của các phân tử: 





Câu hình hình học của phân tử 











GIP: 8iẾP, xích đu, ti ẤT thăng 
Bát diện, tháp vuông, vuông phăng 














Hình 3-3 dưới dây minh họa các trường hợp cụ thể với n, p. q khác nhau theo lý thuyết 
của Gillespie, trong đó p là các gạch liên kết còn q là các cặp điện tử chưa liên kết: 


X—AT—X® là 


| X 
Thăng (n2) đa ụ ' ⁄ "` X. 
“ai 1 Á ^ | #2 
là X—— À A /Ì `»^À ñ 


: : A.- Lấ Z_-__ 1¬ X—A.< 
À bài 4 `ã x<:x bón ỜNG, ⁄ rt | 


mA 


x X Ấ Ñ X X 
Tam giác Góc Góc Tháp tam giác — Tứ diện đêu Chữ T 
phăng (n=3) (n3) (n=4) (n=4) kñ=1) (n=5) 





x TS 72 
X À 
Xíchđáu Tháp đã tam  Vuông Hà Tháp vuông Bát diện đều 
(n=§5) giác (n=ŠS) (n=6) (n=6) (n=6): 


Hình 3-3 
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Như vậy thuyết Gillespie đã bô sung cho thuyết Lewis về phương diện hình học của phân 
tử. Trong phân sau chúng ta sẽ thây, cơ học lượng tử áp dụng vào phân tử đã khăng dịnh 
tính chính xác của thuyết Gillespie. Hình 3-4 dưới đây là một sô ví dụ cụ thể về hình 


dáng phân tử thực để đối chiếu thuyết Lewis và thuyết Gillespie: 


Nhóm 


Ký hiệu 


của LewIs 


Tên và 


công thức 


câu tạo 
Lewis 


41A 


H—C—H 


Metan CH¿ 


TC 


| 
H 


6A 
-Ò: 
H— lệ 
H 
nước HạO 


amoniac NH;ạ 


7A 


H—ƑE: 


Fluorua hydro HF 


Hình dạng 
hình học 
của phân 
tử phù hợp 
thuyết \ 
Gillespie 





Hình 3-4 


1.8. Bậc liên kết và độ dài liên kết 


Bậc liên kết là số cặp điện tử dùng chung trong liên kết ø giữa hai nguyên tử. Từ đó có tên 
gọ! liên kết đơn (bậc liên kết bằng I), liên kết đôi (bậc 2), liên kết ba (bậc 3). 


Độ dài liên kết là khoảng cách giữa hai tâm của hai nguyên tử liên kết với nhau. Thực 
nghiệm cho thấy độ dài liên kết giảm khi bậc liên kết tăng. Bảng dưới cho ta các số liệu 


độ dài liên kết để có thể thấy sự phụ thuộc của nó vào bậc liên kết của các phân tử: 



































Liên Độ dài Liên | Độ dài Liên Độ dài Liên | Đạ dài liên 
kết liên kết kết liên kết kết liên kết kết kết (pm) 
(pm) (pm) : — (pm) 
H—HỊ| 7414 |CCC | 144 [NCN 14 - lún 
H—C 110 C=C 134 N=N 123 
H—N 100 C=C 120 N=ăN 109.8 Gì==GI 199 
H—O 97 C—nw 147 N—O 136 Br—Br 128 
H—š 132 C= 128 N=O 120 
H—F 91.7 C=N 116 O—O 145 : 266 
H—CI 2717 ¬¿Vj 143 O=O 21 
H—Br_L 1414 |C=O 120 
IH—I | 1609 |C—CI 178 
vi 


http://tieulun.hopto.org 


Chương 3. Liên Kêt hoá học và câu tạo phân tử 


1.9. Năng lượng liên kết 


Cũng giống như độ dài liên kết, năng lượng liên kết phản ánh các đặc điểm của các loại 
liên kết theo thuyết Lewis. Bậc liên kết càng cao thi độ dài liên kết càng ngăn và năng 
lượng liên kết càng lớn. Năng lượng liên kết là năng lượng toả ra khi hai nguyễn tử tự do 
tạo liên kết với nhau hoặc năng lượng cần cung cấp đề bẻ gãy liên kết giữA hai nguyên tử. 
Nó được đo bằng kJ/mol. Bảng dưới đây minh hoạ sự phụ thuộc của năng lượng liên kết 
vào bậc liên kết và độ dài liên kết. 




































H—S 368 C=N 615 
H—F 565 C=N S9] 
H—CI 431 C—O 360 
H—Br 364 C=O 736 
H—I SÁ Ẩ) 339 


|[—I ISI 






























Ta thấy năng lượng liên kết đôi lớn hơn năng lượng liên kết đơn với cùng cặp nguyên tử 
nhưng không phái gấp đôi. Cũng tương tự, năng lượng liên kết ba lớn hơn năng lượng 
liên kết đôi, nhưng không phải gấp ba năng lượng liên kết đơn với cùng cặp nguyên tử. 
Điều này thuyết Lewis không thể giải thích được mà sẽ được giải thích trong phần sau 
nhờ thuyết orbital phân tử. 


2. THUYÉT LIÊN KÉT HOÁ TRỊ (VB THEORY) 


Thuyết liên kết hoá trị (VB) cùng với thuyết orbital phân tử (MO) là hai hướng khác nhau 
trong việc áp dụng cơ học lượng tử vào liên kết hoá học. Không có thuyết nào giải thích 
một cách hoản hảo tất cả mọi tính chất của liên kết hoá học, mà mỗi thuyết đều có sự 
đóng góp nhất định vào việc giải thích các tính chất của phân tử. 


Luận điểm cơ bản của thuyết VB là sự xen phú của các orbital nguyên tử tham gia liên 
kết, tức cùng chia sẻ phần không gian chung giữa hai hạt nhân. 


Chúng ta hãy xét sự tạo thành phân tử Hạ, khi cho hai nguyên tử H độc lập tiền đến gần 
nhau. Ban đầu. hai nguyên tử ở xa nhau, giữa chúng không có tương tác, thế năng của 
chúng bằng không. Khi chúng. tiến đến gần nhau điện tử của nguyên tử này bị hút bởi 
hạt nhân của nguyên tử kia, đồng thời. hai điện tử và hai hạt nhân đây nhau. Ban đầu 
lực hút thắng lực đây. nên khi khoảng cách giảm dần, thế năng của hệ giảm dần (trở 
thành âm). Đến một khoảng cách nào đó (ở H; là 74 pm) thế năng đạt cực tiểu. Hệ hai 
nguyên tử H lúc đó là hệ bên nhất. Ở khoảng cách đó có sự xen phủ hai orbital 1s của 
hai nguyên tử H làm tăng mật độ điện tích âm trong không gian giữa hai hạt nhân. Nếu 
hai nguyên tử tiếp tục tiến lại gần nhau hơn nữa, lực đầy sẽ thăng lực hút và thế n¿ HU SẼ 
tăng lên, hệ kém bền dần. Như vậy phân tử H› được tạo thành kèm theo việc giải phong 
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Liên Năng Liên Năng Năng lượng |_ Liên Năng 
kết lượng l/k, kết lượng l/k, liên kết, kết lượng liên 
kJ/mol kJ/mol kJ/mol kết, kJ/mol 
H—H 436 |CEC | 347 f.P 60” 
H—C 414 C=C 611 
H—N 389 C=C §37 C] —CI 243 
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năng lượng (Hình 3-5). Thực 
nghiệm cho thây khi phân huý 


phân tử hydro thành nguyên tử = À2 áo 
phải tiêu tốn một lượng năng «0 
lượng là 436 kJ/mol. — 


Quan niệm xen phủ các orbital 
nguyên tử để tạo thành liên kết 

cũng được áp dụng cho các 

phân tử khác như F; (xen phủ 0 
của hai orbital 2p), HCI (xen 

phủ của AO Is của H và AO 3p 

của CÍ) và nói chung phân tử 

nhiều nguyên tử. Vì các orbital 

tham gia xen phủ khác nhau, 

nên năng lượng liên kết và độ 

dài liên kết của các phân tử 

khác nhau sẽ không như nhau. 

Hình 3-6 minh hoạ sự hình 

thành liên kết trong phân tử 
hydrazin, được tạo thành từ các 

phân tử N; và H; (các con số Hình 3-5 
chỉ năng lượng liên kết tương ứng bằng kJmol')), 





khoảng cách hai hat nhân 








®=— ~4 1ö ki/möl 


` —A 





lực đây thắng lực hút thắng 


436 


~389 
-* 


-389 





Hình 3-6 


3. THUYÉT ORBITAL PHÂN TỬ 
Thuyết orbital phân tử (MO) là một hướng khác áp dụng cơ học lượng tử vào việc nghiên 
cứu liên kết hoá học. Trước hết ta nghiên cứu trường hợp đơn giản: phân tử hai nguyên tử 
và sau đó ta chuyên sang trường hợp phức tạp hơn: phân tử nhiều nguyên tử. 
3.1. Các orbital phân tứ 
Cũng giông như trong nguyên tử, trone phân tử các điện tử ở trạng thái dừng được mô 
ta bơi hàm sóng ⁄(x, y,z). Hàm này là nghiệm của phương trình Schrodinger cho toàn 
phầm ta 
Hự = Eự/ 

4ö 
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H là toán tử Hamilton của toàn bộ hệ phân tử, E là năng lượng riêng. Các MO cũng giống 
các AO chỉ chứa tôi đa 2 điện tử. 
Các AO chỉ liên quan đến một nguyên tử còn các MO liên quan đến cả phân tử. Do đó, 
bài toán giải phương trình S. cho phân tử là một bài toán phức tạp hơn nhiều so với bài 
toán đôi với một nguyên tử, nên buộc phải sử dụng một sô phép gân đúng sau: 

I.. Gần đúng Born — Oppenheimer: xem các hạt nhân là đứng yên. 

2. Hàm sóng /(x,y,z) mô tả tập hợp các điện tử của phân tử là tích các hàm sóng 

một điện tử được gọi là các MO ký hiệu là ø,. 

Chúng ta cũng sẽ gặp kết quả tương tự như khi giải bài toán nguyên tử nhiều điện tử bằng 
phương pháp Slater: Việc đưa vào hăng sô chăn đã cho phép chứng minh răng năng 
lượng toàn phân băng tông các sô hạng năng lượng đơn điện tử E¡ và hàm ⁄⁄ là tích của 


các hàm đơn điện tử ø,. 


3.2. Thuyết orbital phân tử-tỗổ hợp tuyến tính các orbifal nguyên tử (MO-LCAO 
Molecular Orbital — Linear Combination of Atomic Orbitals) 


3.2.1. lon H; 


Bài toán phân tử đơn giản nhất là ion phân tử hydro. Hệ này chỉ gồm một điện tử chuyên 
động trong trường của hai hạt nhân (proton). Giả sử hai hạt proton có khoảng cách r, hạt e 
cách proton l khoảng cách rị và proton 2 khoảng cách rạ. Toán tử Hamilton được viết: 





H= có cÁy 8 [ ~z*z) trong đó: 
h hb r 





———A tương ứng với động năng của điện tử 
m 


ÌL ‹Í s#.¿ ¬.. nà % : ¬ š ~ | 
———— thê năng của điện tử trong điện trường của hai proton p¡ và p; và đại lượng +— 

LG. . r 
là thể năng đây của hai proton. Phương trình Schrodinger có dạng J@ = Eø, trong đó ø 
là MO mà ta đang tìm. 


3.2.2. Phương pháp LC4O 

Lý luận của phương pháp này như sau: Khi điện tử ở gần hạt nhân 1 ảnh hưởng của hạt 
nhân 2 có thể bỏ qua và điện tử được mô tả gân đúng bởi hàm sóng AO z, của nguyên tử 
] Ứứị chính là 1s của nguyên tử I). Tương tự, khi điện tử ở gần nguyên tử 2, nó được mô 
tả gần như bởi hàm AO Z; (Z; là AO Is của nguyên tử 2). Từ đó đưa đến một giả thuyết 


làm cơ sở cho thuyết orbital phân tử: điện tử được mô tả theo các trường hợp giới hạn 
trên, hoặc bằng z, hoặc bằng Z;„ ta sẽ xem hàm sóng MÔ ø như một tổ hợp tuyến tính 


của các orbital nguyên tử: Ø =đ,Z¡ +4;#; 


Ta hiểu vì sao phương pháp này có tên LCAO. 
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3.2.3. Hai kiểu MO 
4) Biểu thức của MO 
Các hệ số ø, và 4, là phần đóng góp có tính thống kê của z, và +, vào hàm sóng ø. Các 
hệ số đó không có ý nghĩa vật lý, nhưng a và a;¿ lại có ý nghĩa vật lý: nó là xác suất để 
điện tử của H; được mô tả theo z, và Z,. Vì hai hạt nhân giống nhau nên ta SUY TA: 
2 2 z 
đa, = a;, tức a = +a,. 
Như vậy tô hợp tuyến tính ø = Œ#4¿+a,7Z; có hai nghiệm là: 
0, = 4 (¡ + #;) và Ø_ = m(Z¡ — #;) 
Z, và Z; là hai hàm sóng AO của hai nguyên tử l và 2: 


l —nía ` — | —»/a 


VÀ “ B va HÀ. T ỤÌNG 


Các MO được chuẩn hoá như sau: 





ø)4z=1. Với ø, =a(2¡+z;) ta có g nyo với Š= [zz;đz được gọi là 


: => iiểuU Š3'1. 


tích phân phú. Šuy ta a =—=————— = 
J2(+8) 5 


b) Biếu diễn năng lượng các MO 

Từ biểu thức của ø, và ø_, nhờ phương trình 
Š., người ta đã tính được E. và E.. Các giá trị 
năng lượng này phụ thuộc vào khoảng cách giữa 
hai hạt nhân r. Người ta đã tính và vẽ các giá trị 
E- và E_ phụ thuộc vào r (Hình 3-7). 


Ta thấy E; đi qua một cực tiểu ở khoảng cách rụ. 





Hình 3-7 


Như vậy tổn tại một cầu trúc bền tương ứng với 

ion H;. Ngược lại, E_ luôn luôn cao hơn E. và không có cực tiểu. 

Ta gọi ø, là MO /iên kế tương ứng với năng lượng E., ø_ là MO phản liên kết tương ứng 
với năng lượng E_ 

Cả hai MO đều nhận trục rối hai hạt nhân làm trục đối xứng nên người ta gọi các MO 
._ này là kiên kết kiểu ơ. Chúng được xây dựng từ AO Is nên được ký hiệu là ơi đối với 


MO liên kết và ơ) đôi với MO phản liên kết. 
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Việc xuất hiện cực tiêu năng lượng ở MO liên kết thấp hơn năng lượng các AO đã giải 
thích nguyên do vì sao phân tử bên hơn các nguyên tử tự do. 


Ta cũng nhận thấy một đặc biệt: Các năng lượng E: và E- tỷ lệ với S (tích phân phủ), 
nhưng hiệu ứng làm mật ôn định (E.) lớn hơn hiệu ứng ôn định (E.) về giá trị tuyệt đôi 











(biểu hiện trên giản đồ |E-| >|E,|). 
Ä: uẬU ĐÈ z ; Ơ.. 
c) Sơ đồ năng lượng và hình dáng các MÔ: kệ 
Đặt Â =- „ ta được biểu thức các MO: Zr Ặ 


2 , 





RS 
b 
= 
I 
® 
RÍ 
+ 
b Ị 
¬ 
< 
® 
Năng lượng 


Is(H) ` /“ 1s(H'} 
ø =Ơ,= (e* e®) N2 

- $ KP N | ¿ 
Hai MO này có mức năng lượng khác nhau. AO MO AO 
Người ta thường vẽ sơ đô năng lượng như 
hình 3-8, trong đó chỉ rõ mức năng lượng các Hình 3-8 
AO xuất phát và các MÔ tạo thành. 
Quy tắc điền các điện tử Ta 
vào các MO cũng giông ⁄ Mặt ĐỤT 






: £  h Orbital phân tử 


như điên các điện tử vào nai loNnee" 
phản liên kêt 


AO, tức theo ba nguyên 
lý và quy tắc: nguyên lý 


ngoại trừ, nguyên lý vững & @ 
bên và quy tắc Hund. 

Nghiên cứu phân góc của ị \ 
các MO, người ta thu ”“ _ 
được hình dáng các MO œ Orbital phân tử 
liên kêt ơy và MO phản liên kêt 
liên kết ơ? như chỉ ra 
trên hình 3-9 đối với 
phân tử Hạ. 


Hình 3-9 


3.2.4. Phân tử đồng nguyên tứ 

a) Sự hình thành các MO và thứ tự các mức năng lượng 

Ta có thể khái quát hoá các kết quả trên cho các phân tử X¿, X là các nguyên tố chu kỳ 
hai của bảng hệ thống tuần hoàn. Các AO hoá trị là 2s, 2p„, 2py và 2p;. Bằng phương 
pháp tương tự như trên, từ 2 AO giông nhau của hai nguyên tử Ï và 2, ta thu được hai 
MO: một MO liên kết và một MO phản liên kết, nhưng tuỳ vị trí tương đôi của các AO ta 
thu được hai loại MÔ: 


KtuiZftleuliy.hojlo-ofg 
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— Các MO tạo thành do xen phủ theo trục và có đối xứng trục được gọi là liên kết ø 
—~ Các MO tạo thành do xen phủ cạnh sườn và đối xứng gương được gọi là liên kết m. 
Các MO được hình thành từ AO 2s thì tương tự như từ 1s cho ta MO liên kết Øđ, và MÔ 


phản kiên kết ø}`. Còn các MO được hình thành từ các AO p„, py, p; xây ra như sau (Hình 
3—10): 


Ị 
à * ⁄^ LÁ 
7a?! 3g) Ø;„ (phản liên kếp 
XS ị ế : Ễ 
Ù 
Ù 


“Ý.—` ơ,„ (liên kết) 


Z;„ (phản liên kết) 


° 
° 


SS Z,„ (liên kết) 








› „„ (phản liên kết) 


Z;„ (liên kếU 





Hình 3-10 
Từ các kết quả tính toán năng lượng các MO của phân tử X; và kiêm tra thực nghiệm, 
người ta đã xây dựng giản đô năng lượng của các phân tử đó (hình 3—1 la, 3—1 Ib). 
Ta nhận thấy có hai kiều phân bố năng lượng các MO hơi khác nhau: 


~ Từ Li; đên N¿ thứ tự các MO từ thấp đến cao là: Ơ,Ơ,7, =7, Ơ, 7, = Z,„ Ơ, 


— Từ O¿ đến Ne; thứ tự các MO lại là: Ơ,Ơ,Ơ, 7, = 7, 7, = Z„ Ø„ . Nguyên nhân của 
hiện tượng này là do trong nguyên tử các nguyên tố đầu chu kỳ chênh lệch 2s và 2p bé 
nên có sự đây giữa các mức năng lương ơ,` và Øp„, nói một cách khác, cả hai AO 2s và 
~p„ cùng tham gia vào việc hình thành các MO Ơ, và GØp;. Như vậy, từ Li› đến N; năng 
lượng các MÔ Z, = Z„ <Ø,,, còn từ O; đến Ne; thì ngược lại: LH Tu 
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Ø T. Ơn 
h—— 
: z * * h h * * h 
LÔ Đy “Pw ; Ty TH 
H # HH Ai 
01x: 21 2” S212 y 212 2P, 2Py2P;z Y2P, 2P, 2P, 
se —— —_——— —_—— 
Ø Lị M 7T 7 j 
` Ầ ?: „ Ẳ Đx Tự, 
h h \ ơ : 
\ / \ P: + 
s7 sÃ, w 
Ø Ơ, 
2s 2s 2s ¬. 
{—-.-..-mf, Ơ : — —— DI 
ø Ø, 
AO MO AO AO MÔ AO 
Hình 3-11a Hình 3-11b 


Từ đó ta có cầu hình điện tử các phân tử X; của các nguyên tô chu kỳ hai như sau: 





Ủi; Be; Bạ € N; O; Fạ lụ 
%y | % | S%y | % | %ặ | %ỳ | %p | %ỳ 
—— | | †|H HIỊH H 


Rộp Rộ, Rộ, Tập Tộ, Tạp TỌ, T2 Tộ, Tộ Rạp Tp | %ạ, Tạ, | Hạo Tạo 





| _ |. |M |nnlHwluw 
SỈ Đặc Đạp đạp Tạ» Đạo kể”) k7) Tạ, Tp Rạn k7 
| | tÍHH|nH|H HH 
“ Tạp Tộp Kạp kể”. Rạp Tp Xạp Tạp Kạp Rạp Đạp Đạp đạp 
— | H BỊ H | H | H | H | Hị đt 
Ơ, Ớ2, đ, đ2, đ, đ2, Ơ, Ớ, 
HỊ H | H EH HE ĐH | H | H 
Ø¿, Ơa; Ơ¿y Ø»sy đa, GƠ¿, Ơ¿, Øyy 


b) Bậc liên kết: Trong thuyết MO, bậc liên kết được tính bằng biểu thức: 

BBELAE UIA Hi 2p Đệ lộ { "a.a. LK 

Theo biểu thức đó ta tính được bậc liên kết của các phân tử X; như sau: 
Phân tử Ll› Bea Ba Ca Na O› Fa Ne› 
Bậc LK l 0 l 2... ä 6 | 

Ta thấy, bậc liên kết theo thuyết MO phù hợp với bậc liên Kết theo thuyết Lewis. 
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Chương 3. Liên kết hoá học và cầu tạo phân tứ 


€) Màu sắc của các chất: Thuyết MO cho phép giải thích quang phô quang điện tử của 
phân tử cũng như màu sắc của các chất: điện tử trong các MO có thể hấp thụ các photon 
của ánh sáng mặt trời có năng lượng tương ứng với chênh lệch năng lượng hai MO đê 
chuyển sang trạng thái kích thích và sau đó phát xạ lại dưới dạng nhiệt. Do đó tô hợp 
phân ánh sáng còn lại của dải phô liên tục (vùng trông thấy) sẽ cho một màu xác định đặc 
trưng cho chất đó. Ví dụ Clz có màu vàng lục, Brạ có màu nâu đỏ, NO; có màu nâu, ... 


đ) Từ tính của các chất: Nếu trong phân tử một chất có các điện tử độc thân thì moment 
từ của chúng không bị triệt tiêu, chất đó được gọi là chất thuận từ (paramagnetic). Các 
phân tử chất này bị hút vào từ trường. Ngược lại, nếu trong phân tử 
một chất không có điện tử độc thân (tất cả các điện tử đã cặp đôi) 
chất đó là chất nghịch từ (diamagnetic). Nó bị đây ra khỏi từ 
trường. Từ cầu hình điện tử của phân tử các nguyên tố X¿, ta thấy 
phân tử B; và O; có tính thuận từ vì trong phân tử của chúng có các 
điện tử độc thân. Còn các đơn chất còn lại của chu kỳ hai là những 
chất nghịch từ. Hình 3—12 cho thấy tính thuận từ của oxy lỏng. Ta 
thấy tính chất từ của oxy không thê giải thích được băng thuyết 
Lewis và thuyết VB, thì ở đây theo thuyết MO, nó được chứng 
mình một cách rõ ràng. 





Hình 3-12 


3.2.5. Phân tứ dị nguyên tử 


Trong giáo trình này ta giới hạn trường hợp đơn giản nhất: đó là các phân tử hai nguyên 
tử, trong đó có một nguyên tử H và một nguyên tử của nguyên tố chu kỳ hai. Ta sẽ xét ba 
trường hợp điển hình: một trường hợp X có độ âm điện lớn hơn H, một trường hợp ngược 
lại và cuôi cùng, trường hợp giới hạn là liên kết ion. 


a) Phân tử HF (Hình 3—13): 


Orbital hoá trị của H là 1s, các orbital hoá trị của F là 2s ——¬ 
và 2p. F có độ âm điện lớn hơn H nên các orbital hoá trị Ặ : 
của nó thấp hơn 1s. Trục z là trục hai hạt nhân, nên chỉ bi \ 
có sự xen phủ của orbital Is của H và 2p; của F, còn px ' 
và py không tham gia nên chúng là các orbital không liên \n1,n ¡  2pŒ) 
kết, ký hiệu là n¿ và ny. Trong phân tử, chúng có mức ' \ 

năng lượng như năng lượng AO xuất phát. ' ự 


Ta cũng nhận thấy tương tác giữa 1s của H và 2s của F là ý 
không đáng kẻ có thể bỏ qua vì sự chênh lệch năng lượng m 2s(F) 
giữa chung quá lớn. Vì thế AO 2s của F có thể xem là 
orbital không liên kết, được ký hiệu là n¿. ný 
Hình 313 


Như vậy chỉ còn lại tương tác giữa 2p; (F) và Is (H). - 
Tương tác này cho ta một MO liên kêt ø có năng lượng thâp hơn năng lượng của cả hai 
AO tương ứng và một MO phản liên kết ø”, có năng lượng cao hơn năng lượng cả hai 
AO tương ứng. Tám e hoá trị (7 của F và I của H) sẽ điền vào 4 MO thấp nhất HƠ Hìn) 
Chỉ có một MO liên kết duy nhất là ơ. Cặp điện tử liên kết tạo thành ơ gân - hơn H. Điều 
đó phù hợp với sự phân cực của phân tử HF. Ba cặp điện tử tự do HỆ, n „ đều tập 


v2? 
trung trên P 
`. 
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Tóm lại, tất cả những kết quả trên đều phù hợp với công thức Lewis H4Ƒ: 


b) Phân tư LiH (Hình 3—14) 


Các AO hoá trị là 1s của H và 2s 2p của LI. Nhưng 2pL) „nm. 
` ` r ˆ ˆ TA z ° # n—_._“ỶỶ.— Gnợn;“— nữn manh ` 

trong trường hợp này H có độ âm điện lớn hơn L1 có peam= 

nghĩa là Is của H thâp hơn 2s 2p của LI. ——- “. „ 


Trục z là trục qua hai hạt nhân. AO p, và py của Li 2s(LI) 


không có tương tác øì với Is của H nên chúng là orbital : : 
không liên kết. ì h xẻ” + 

Is của H tương tác với 2s của L1 sinh ra MO liên kết ơ 
và MO phản liên kết ø”. P„ có tương tác nhẹ với 1s của 
H nhưng không làm thay đôi đáng kê sơ đô năng lượng. 


Ñ \ IsŒ) 


Ø 
Hình 3-14 


c) Trường hợp giới hạn: Liên kết ion 

Như ta đã thấy, giữa liên kết cộng hoá trị phân cực và liên kết ion không có một giới hạn 
rõ ràng. Ví dụ trường hợp LiF (u¡ = 1.0: x£ = 4,0), ta có thê xem nó có liên kết ion, 

6,33 

—>“”=0,87 tức 87% đặc tính ion. 
48.0.152 
Vậy một liên kết ion không phải là 100% đặc tính ion. Năng lượng liên kết ion có thể 
xem như là tông của hai đại lượng E¡ và E2: 


nhưng với £= 0,152 nm và = 6,33 rút ra ổ = 


2 
—€ 





E¡ là năng lượng hút tĩnh điện giữa Lï” và ` ở khoảng cách r: É, = n 
Z8" 


Ề . " : : ⁄ 4 ` ~. 
E; là năng lượng đây xuât hiện khi chúng ở khoảng cách ngăn È#, =—, A là một sô 
r 


n , 


2 





. : — A 
dương còn n là một sô lớn hơn l. Vậy È = ng. 
478g. r 


: ' , đE - tò củ 3) sử 
Điều kiện cân bắng của phân tử tương ứng với _. =0. Điêu này cho phép tính độ dài 
r 


liên kết cũng như năng lượng phân tử ion (gồm hai ion ngược dấu). 


3.3. Phân tử nhiều nguyên tử 

3.3.1. Đặt vẫn đề 

Đối với phân tử nhiều nguyên tử, khi áp dụng thuyết orbital phân tử, ta gặp phải nhiều 
khó khăn: 

— Số orbital nguyên tử tăng lên rất nhiều nên gặp khó khăn về mặt toán học. 


- Liên kết cộng hoá trị có tính định xứ và định hướng, tức cặp điện tử góp chung chỉ 
chuyển động trong không gian hai nguyên tử và hướng ưu tiên dọc trục liên kết. Khi áp 
dụng thuyết MO cho phân tử hai nguyên tử thì điều đó là đương nhiên, nhưng khi áp 
dụng thuyết MO cho phân tử nhiều nguyên tử thì không còn tính định xứ và định hướng 
nữa vì điện tử trong MO chuyền động trong không gian toàn phân tử. 
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Vì thể, các nhà hoá học phải tìm cách mô tả các orbital liên kết mà vẫn giữ được tính chất 
định xứ và định hướng. Do đó đã sinh ra /huyết liên kết hoá rị (VB) như một sự đơn 
giản hoá lý thuyết chung về orbital phân tử, thuyết này chỉ có giá trị để tạo ra khung ø 
của phân tử. Khung này được tạo thành bởi các MO kiểu ø tức là bởi sự xen phủ đọc trục. 
Để giải quyết điều đó, Pauling đã đề nghị xây dựng các orbital phân tử hai nhân đề bảo 
đảm tính định xứ và định hướng, nhưng thay cho các MO hai nhân trước đây được xây 
dựng từ các AO thuần tuý của nguyên tử tham gia, ông dùng các orbifal được gọi là 
orbital lai hoá, tức các orbital tạo ra do sự tổ hợp tuyến tính các 4O hoá trị của cùng một 
Hguyên tứ. 


3.3.2. Sự lai hoá các 4Q 


a) Nguyên lý: Xét các nguyên tố chu kỳ hai chăng hạn. các AO hoá trị là 2s, 2px; 2py và 
2p; mà ta đơn giản hoá bằng cách ký hiệu s, x, y, Z. Đó là các nghiệm của phương trình S. 
Vì phương trình là tuyến tính nên tổ hợp tuyến tính các nghiệm cũng là nghiệm của 
phương trình. Nói một cách khác, ta có thể thay 4 AO §, x, Y, Z bằng 4 orbital mới được 
gọi là các orbifal nguyên tử lai hoá, bằng cách tổ hợp tuyến tính các AO nguyên thuý. 
Các AO lai hoá này sẽ phù hợp với sự phân bố không gian thực của phân tử (tức phù hợp 
thuyết Gillespie). 


b) Các dạng lai hoá 


— Lai hoá sp (hay lai hoá hai phương): Khi tô hợp tuyến tính các AO s và z ta được hai 
AO ` hoá hai phương li hàn: ký hiệu là dị và d; với biểu thức: 


H.= và đ, =—=|s—z 
: ) và 4,=-E(s~2) 
Hai AO lai hoá này giống hệt nhau nhưng hướng về hai phía trên cùng trục z. 


Hình 3~15 là ví dụ về sự lai hoá sp trong nguyên tử Be: [He] mg 


XP 2p 


.. 





Hình 3-15 


1.ai hoá sp thê hiện trong các phân tử có liên kết thăng như BeCl;, C;H;, HƠN, CO¿,... 
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— Lai hoá sp” (hay lai hoá ba phương). 


Tô hợp tuyến tính ba AO s, x, v ta được ba AO lai hoá ba phương (trigonal) sp” được kýỶ 
hiệu là tị, ta và t; đồng nhất băng phép quay 120” (hình 3—16). 






Hình 3-76 
Lai hóa ba phương thẻ hiện trong phân tử các hợp chất như SOa, ©s, etylen (olefin),... 


— Lai hoá sp”: lai hoá bốn phương (hoặc tứ diện đều: tetrahedral) 


Tổ hợp tuyến tính 4 AO s, X, y, Z cho ta 4 AO lai hoá ký hiệu là T¡, Ta, T›, Tạ. Góc giữa 
các trục của các AO lai hoá là 109° 28" (hình 3—17). 





Hình 3-17 


Lai hóa bốn phương thể hiện trong liên kết hydrocacbon no, phân tử amoniac. lòn 
SƠ?”... 
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Sự hình thành các AO lai hoá sp, sp”. sp”. gần giống nhau. Hình 3—18 dưới đây cho phép 
ta so sánh hình dáng các AO lai hoá đó. 


— Ngoài ba dạng lai 
hoá trên, với các 
nguyên tố ở chu kỳ 3 
trở lên còn có sự tham 
gia của orbital d vào 
lai hoá nên ta còn có 
các dạng lai hoá sau: 





AO lai hoá sp AO lai hoá sp” AO lai hoá sp 


an... Hình 3-18 
+ Lai hoá sp d là tô 


hợp tuyến tính các AO s, Px:Dy.P„ và 
d›. Tổ hợp này cho ta 5 AO lai hoá 
hướng từ tâm đến 5 đỉnh của lưỡng tháp 
tam giác (hình 3-19). Kiêu lai hóa này 
thê hiện trong các hợp chât vô cơ như 
PClH, PF:s, SFa¿, XeOsF¿, IOzF, 
Fe(CO):s... 

+ Lai hoá spdˆ: Tô hợp các AO Hình 3-19: Lai hoá Hình 3-20: Lai hoá 
S.P,.Dy.P, d,,d; ; cho ta 6 AO lai sp`d sp d? 


hoá hướng từ tâm bát điện đều đến 6 đỉnh của nó (Hình 3-20). 





Kiều lai hóa bát diện thể hiện trong rất nhiều các hợp chất như SF¿, XeF4. IFs, các hợp 
chât phức với sô phối trí 6 như Ka[Fe(CN%]. [Co(NH;),|Ch, Na¿[Fe(C2Oa)a] 


c) tựa chọn lại hoá 


..ịŸ†. 


Việc lựa chọn các kiểu lai hoá để áp dụng cho các phân tử cụ thể không phải là tuỳ tiện 
mà phải dựa trên hiệu biệt về hình học phân tử nhờ thuyết VSEPR của Gillespie. Sau đây 
là một sô ví dụ 

— Phân tử AH;: ỐỚi Ø; 
+ Phân tử BeH¿: là phân tử thăng nên ï \ 
được mô tả thích hợp bởi lai hoá sp 
của Be. AO lai hoá dị hướng đên Is¡ 
của lÏ cho ơ, và ơ,. Tương tự, dạ —+—: dị dạ \ 


Am c ' ` x Is(H)x2 

tương tác với ls; của H khác cho ơ, Zs(Be) : ' 4U) 

` * ` + z ˆ ` l bá 
và Ø,. Vì đôi xứng nên ơ, và ơ, ' ư 

- '.W# : 

~ * ` * Lộ ` , . \ ] 2 + 
cũng như Ø, và Ø; có cùng mức năng \ 1 h Ặ 
lượng. Sơ đỗ năng lượng của liên kết 
trong BeH; được chỉ ra trên hình 3-21. Hình 3-21 


+ Phân tử nước: Phân tử nước có góc 
105”. Hai cặp điện tử liên kết và hai cặp điện tử không liên kết xung quanh O đây xa nhau 
nên có hình tứ diện. Do đó tốt nhất là mô tả bằng lai hoá sp”. Sơ đô năng lượng của phân 
từ nước được chỉ ra trên hình 3-22. 
SG 
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Øi Ở, 
: R 
h ` 
h . Is(H)x2 
l ` 
+ 
f + 
2p(O) ; 
+ , 
hi : nà ha b 
\ Ù / 
————( -———~ -4->- h 
⁄Z tị bạ lo ` ' 
` t 
` , 
2s(O) N g..Øy ý 
` 
Hình 3-22 


— Phân tử AH:: 


Phân tử NHạ hoặc ion H;O” trong đó nguyên tử trung tâm được mô tả tốt nhất bằng lai 
hoá sp”. Hình 3~23 là phân tử NH;. Thực tê góc HNH là 1070, tức không phải tứ diện đều 
vì có một cặp điện tử không liên kết. 





Hình 3-23: Phân tử NH; Hình 3-24: Phân tử CH¿ 


— Phân tử AH¿: Đó là trường hợp phân tử CH¡ (hình 3-24). Nó được mô tả hoàn hảo bởi 
lai hoá sp” và có đối xứng tứ diện đêu đúng như tiên đoán bởi thuyêt Gillespie. 


— Phân tử có liên kết x định xứ: 


+ Trường hợp một liên kết x: Đơn giản nhất là phân tử C;Ha. 1, 

Mỗi nguyên tử cacbon có lai hoá sp” và như vậy nó có 3 AO_ 2pz 1 2p; 
lai hoá đẻ cho 3 liên kết ø: một liên kết C—C và hai liên kết 1 n— 
C—-H. Các liên kết ø này tạo thành khung mà các trục của N h ¿ 


chúng nằm trên một mặt phẳng (hình 3-26a). Còn lại ở mỗi 
cacbon một orbital p; không tham gia lai hoá, có trục thăng góc 
với mặt xy nên không thê tạo liên kết ø mà xen phủ cạnh sườn Hình 325 
tạo liên kết 7 (hình 3-26Ðb). 
Sơ đồ năng lượng liên kết zx trình bày trên hình 3-25. Liên kết tương tự có thể hình thành 
giữa hai nguyên tử khác nhau. Ví dụ giữa C và O trong aldehyd. 
nử 
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Hình 3-26a: Khung liên 
kết ơ trong etylen 






Hình 3-26b: Tạo liên kết 
Tr bởi sự xen phủ cạnh 
sườn của các orbital 2p; 
trong etylen 


3 


vân È h 
Phê cử 3 
Si 


H 





. £ Cáp —Cáp). 


hiế ch H H “- ` 
ị vươn lì “SG Hình 3-26c: Sự lai hoá 
; Ø: H(s)—C( W C=—=C 7 Øø:H(Is)—C@œ/ R VÀ 

TP HH SẸP ý hư ÁN Năng 0a và sơ đồ liên kết trong 


phân tử etylen 


ị œ Cụp?)—CœpP) 
+ Trường hợp hai liên kết x: Đó là liên kết trong axetilen C;Hạ. Cầu tạo thăng của phân 
tử C;H; cho phép áp dụng một cách thích hợp lai hoá sp (hình 3-27). Bậc liên kết giữa 
hai nguyên tử C là 3. Sơ đồ năng lượng của các liên kết x trong trường hợp này tương tự 
như trong trường hợp etylen. 





(b) Tạo liên kết z bằng sự xen \ phủ các orbifal px và py 


nh cuản “se tmmmrrer 


r 
6: C(sp)—C(sp) | 







Lø Ơ: H(1s)—CŒp 
' gi ta 2p2/@Nhoaduit. 


(c) Sự lai hoá và sơ đồ liên kết ftorie phân tử axetylen 
Hình 3-27 
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3.4. Thuyết Hiickel cho phân tử với liên kết z không định xứ 
3.4.1. Cơ sở lý thuyết của Hiickel 


Để đơn giản hóa việc mô tả phân tử, Hickel đã tách các MO ø ra khỏi MO œ, xem các 
MO ơ tạo thành bộ khung phân tử. Khi đó liên kết ø là hai nhân, tức định xứ. Nhằm mục 
đích đó, ông đã sử dụng các AO lai hoá và như vậy cả hệ thông liên kết ø là định xứ và 
định hướng. 


Các MO zø thì ngược lại: đa nhân, tức không định xứ. Các MÔ r được xem như năm trong 
trường của cả bộ khung ø. 


Giả sử phân tử có n nguyên tử. Mỗi nguyên tử có một AO z tham gia liên kết œ. Tất cả 
các MO o; thu được băng tổ hợp tuyên tính n AO z có trục song song nhờ xen phủ cạnh 
sườn sẽ tạo ra một hệ 7. Ta có thê việt: 


Ø,= 3: , chữ r (trong z;) chỉ nguyên tử có AO z tương ứng. 
r=l 


Với công thức đó. người ta có thê tính năng lượng e¡ của điện tử tương ứng. 
Việc khai triên toán học dân đên: 


bà é„(hrs — e,Srs) = Ö 


Ở đây: — Srs là tích phân phủ giữa các AO z, và 2: 8s = [z,z,dz. 
— Hrs là một đại lượng năng lượng: ñrs = [z,tz.dr (sẽ làm rõ dưới đây). 


Vậy ta thu được một hệ n phương trình tuyến tính với n ấn số (các hệ số cự). 
Đề hệ phương trình này nhận nghiệm khác không, định thức sau, được gọi là định thức 
thế kỷ, phải băng không: 

det |hrs = e,Srs| =0 
Định thức này có n hàng và n cột đưa đến phương trình bậc n. Với mỗi nghiệm e, ta có 
thể tính các hệ số Cự tương ứng nhờ biểu thức 3 .c,(s — #,Srs) = 0. Nhớ răng các MO 


ọ¡ khác nhau phải được chuẩn hoá, tức |z?ar =Ì¿ 


3.4.2. Các giả thiết đơn giản hóa của Hũckel dỗi với các hệ số của phương trình thế ký 
— Tích phân phủ Srs: Srs = Ï nếu r = s bởi vì các AO chuẩn hoá (điều này không phải là 
giả thiết) và Srs = 0 nếu r# s, tức là tích phân phủ băng không với hai nguyễn tử bât kỷ 
nào tham gia. Giả thiết đó hơi liều bởi vì không thê bỏ qua sự xen phủ của hai nguyên tử 
liên kết trực tiếp, tuy vậy nhờ giả thiết đó mà các tính toán được đơn giản đi nhiều. 

— hrs: có hai trường hợp: 

er= s: tích phân hrs, ký hiệu là œ,, được quyết định bởi một mình AÕ z¡. œ; được gọi là 
tích phân Coulomb, có giả trị âm. 
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Nêu tât cá các nguyên tử nghiên cứu giông nhau (ví dụ các nguyên tử C trong etylen, 
butadien hoặc benzen) thì tích phân Coulomb băng nhau và được ký hiệu là ơ. 

erzZ s: hrs = B nêu các ngyên tử r và s nồi trực tiệp với nhau, nêu không thì hrs = 0. 

B được gọi là ích phán trao đổi và cũng là một đại lượng âm. 

3.4.3. Ap dụng 


đa) Cho etylen 


Trong etylen MO z là định xứ. Nghiên cứu hai AO z của hai nguyên tử cacbon đưa đến 
phương trình: 





Phương trình đó chấp nhận 2 nghiệm: e.=+ Ø và e, =ữ-— /Ø (ei < @). Ở trạng thái cơ 
bản, cả hai điện tử có mặt trong MO liên kết với năng lượng e¡, tức có năng lượng E = 
2e¡ = 2(œ + ÿ). 


Tiếp theo ta tính các hệ số C„ của MO g¡: 
Với ø, =C¡Z+€C„z; (MO liên kết z), cần giải hệ phương trình: 
Cii(ữ—ei) + CB =0 
C¡¡ổ + C¡2(ø — ei) = 0 
Đưa đến C¡¡ = Cị›, tức ø, =C,,(z¡ +z;). Sử dụng điều kiện chuẩn hoá đối với ø, ta tìm 


được: 
1 
0i =ữ, +Z,) 


Kết quả này đã tìm thấy trước đây do tính đối xứng nên phần đóng góp của hai AO z là 
như nhau. 


Với ø, (MO phản liên kết 7`), ứng với năng lượng e, ta tìm được Ø; = =ứ mà 


b) Cho buladien 
Với tất cả các MO ø, ta có: Ø = 3 Bờ, từ đó định thức thế kỷ là: 


rml 
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+ l1 0 
Đặt x= Š—“,ta được : 
8 0 1 Z 
0 0 1l ự 


I+ 5 


Giải phương trình bậc bốn ta được: z =+ 


Sơ đỗ năng lượng các MO được chỉ ra trên hình 
3-28. Bốn điện tử x được điền vào hai MO liên 
kết không định xứ ọ¡ và @›. Ta có thể tính các hệ 
số của các MO ọ¡ một cách dễ dàng bằng một 
phần mềm chuyên dụng. Nếu các liên kết x là định 
xứ thì theo công thức Lewis năng lượng của hệ 
hai liên kết œ sẽ là E = 4(œ + B) tức là hai lần lớn 
hơn năng lượng liên kết z của etylen. 

Với hệ không định xứ ta có E = 2e + 2e; = 4ơ + 
4.48B tức E < E'. 

AE =E`-E= -0,48B là năng lượng được lợi do 
việc không định xứ của các điện tử. Đó chính là 
năng lượng có tên là zăng lượng cộng hưởng. Ta 
thấy răng sự không định xứ của điện tử làm cho 
câu trúc phân tử bền hơn. 


c) Cho benzen 


———=+l,618 và „=+— 
5 % 


0 : . : 
=0 điêu đó đưa đến: zÌ—3+”+I=0 


l ESGHUIEER 


=q+0,620 


Ợ eị =ơ+ 1,620 


Hình 3-28 


Trong phân tử benzen, 6 nguyên tử cacbon đều có lai hoá SP”. do đó tạo ra bộ khung ơ 
như hình 3-29 dưới đây gồm 6 liên kết ø C-C và 6 liên kết ø C—H mà các trục đều năm 


trên một mặt phẳng: 





Hinh 3-29 





Còn lại 6 điện tứ z thăng góc với mặt phăng ø sẽ xen phủ cạnh sườn tạo ra một hệ liên kết 


không định xứ trên toàn bộ 6 nguyên tử cacbon. 


Việc tìm nghiệm phương trình thế kỷ đưa đến định thức: 
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xy 1 0000 
lLzy 1 000 
0 1 7 10 0, 
0 0 1 r1 0 
0 0 0 1 g1 
0 0 0 0 1 z 


& = œ— 2 





Hệ này giải rất dễ dàng nhờ có nhiều yếu tố 
đối xứng. Ta tìm thấy 6 MO, trong đó 3 MO 
liên kết ọ¡ @› @; và 3 MO phản liên kết «, 
0s @s. Sơ đồ năng lượng được chỉ ra trên Các MO Z` 
hình 3-30. Sáu điện tử được điền vào 3 MO 

liên kết không định xứ ọ¡, 0s, @3. 


Mô hình phân tử benzen với liên kết z không —+———%=e=u+j 
định xứ được xây dựng băng máy tính như 
sau (hình 3-31): -_ ——+-—~ eị 0-50 


Các MO z 
Hình 3-30 


€a= €s=0—B 


2222 
Z5 C . M ` xã ¬. Ạ 
l : x2. Năne lượng không định xứ của liên kết m 
@ — các ĐI an . 2Ñ. trong benzen là E = 2c¡ † 4e; = 6œ + 8ÿ. 
VÀ Nếu theo công tức của Kekule thì năng 
lượng của nó gấp ba lần năng lượng của 
etylen, tức: E”=6(œ + ÿ), tức AE=E”—E 
= ~2J. Đó là năng lượng cộng hưởng. Ta 
thấy nó lớn hơn năng lượng cộng hưởng 
của butadien rất nhiều. Vì thế phân tử 
benzen rất bền, mặc dầu theo công thức 
Kekule, nó có ba liên kết đôi. 





Hình 3-31 


Trong các hợp chất vô cơ có nhiều chất có liên kết z không định xứ với các kiểu lai hóa 
khác nhau như: O,, NO;, CO7, SO,, CO,... 
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CHƯƠNG 4 


CÁC TRẠNG THÁI TẬP HỢP CỦA VẬT CHÁT 


Trong các chương trước, chúng ta đã nghiên cứu cấu tạo nguyên tử, phân tử, ion. Nhưng 
trong các điêu kiện thường, các hạt đó không tôn tại độc lập mà tương tác với nhau đê tôn 
tại trong một câu trúc cao hơn: đó là các rạng thái tập hợp của vật chát. 

Tuỳ điều kiện bên ngoài, các chất có thê tồn tại dưới những trạng thái khác nhau: khí, 


lỏng hoặc răn. Việc một chât tôn tại ở trạng thái nào tuỳ thuộc vào bản chất và đặc trưng 
tương tác giữa các hạt tạo thành chât đó trong điều kiện đã cho. 


Trong tất cả các trạng thái tập hợp của vật chất, tương tác giữa các hạt, suy cho cùng, đều 
mang bản chất điện, tức là có sự tham gia trực tiếp hay gián tiếp của các điện tử. Nói 
chung, khi điều kiện bên ngoài không thay đổi quá lớn, sự chuyên trạng thái không làm 
thay đổi thành phần hợp thức của phân tử nhưng chắc chắn làm thay đổi cấu trúc của nó 
và đưa đến thay đồi tính chất hoá học. Sau đây ta sẽ xét các trạng thái khác nhau. 


1. TRẠNG THÁI RÁN 


Trạng thái rắn là trạng thái mà trong đó các nguyên tử, ion hoặc phân tử chỉ dao động 
xung qunh vị trí cân bằng, khác với trạng thái lỏng và khí: các nguyên tử, ion hoặc phân 
tử dịch chuyên hoặc chuyên động hỗn loạn. Vì thế vật thể ở trạng thái rắn giữ được hình 
dạng của nó. Các chất ở trạng thái rắn được chia làm hai loại: tính thê và vô định hình. 


1.1. Tinh thê: Tinh thể là một trạng thái khá phô biến của vật 
chất, trong đó các hạt được phân bố theo một quy luật xác định 
tạo thành mạng lưới tính ;hể. Quy luật sắp xếp các hạt trong tinh 
thể quyết định hình dáng bên ngoài của tính thể. Trong thiên 
nhiên, đôi khi ta gặp những tỉnh thể hoàn thiện có hình dáng lý 
tưởng. Đó là các đơn tỉnh thẻ. Trên thực tế thường gặp các tính 
thể không hoàn thiện chồng chất hỗn độn, được gọi là đa tỉnh 
thể. Bộ môn khoa học nghiên cứu hình dạng tinh thể được gọi là Hình 4-1 
hình học tỉnh thể. 








1.11. Sơ lược về hình học 
tỉnh thể 





Để mô tả một mạng lưới Ô*€" 
không gian của tính thể, 
người ta dùng hình hộp tạo 
thành bởi ba vectơ có độ dài 
a,b,ec xuất phát từ một đỉnh 
hình hộp, tạo với nhau ba góc 
ơ, j, y (Hình 4-l). Ø mạng " 
cơ sở là hình hộp nhỏ nhật mà khi ta tịnh tiến nó theo 5a hướng của ba vectơ đó đê 
các hình hộp này đặt sát bên nhau, ta được mạng lưới tính thể cần mô tả. Ví dụ ô mạng 
cơ sở của tỉnh thể NaCl, lập phương tâm mặt (hình 4-2) và CsCIl, lập phương tâm khối 





Hình 4-2 
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(hình 4-3). Đặt các hộp 

này sít bên nhau theo ba 

chiều, ta được mạng @-cCr 
không gian của tinh thê 

NaCl và CsCl. Số hạt @~ẴC* 
bao quanh một hạt cho 

trước và có khoảng 

cách như nhau đối với Hình 4-3 

hạt trung tâm đó được 

gọi là số phối frí. Các giả trị a, b, c và ơ, B, y được gọi là hằng số mạng lưới. Các hãng số 
đó quyết định tính đối xứng của tỉnh thẻ. 





Dựa vào tính đôi xứng của tính thê người ta chia các tính thê thành 7 hệ với tính đôi xứng 
giảm dân như sau: 
































Hệ II Độ dài các vectơ Góc giữa các vectơ 
Lập phudng a=b=c q=B=y=901 
Tứ phương a=bức g^=B=y=90 
Lục phương —q=b#ó œ= =90°+y= 1200 
Mặt thoi a=b=c œ=B=y#901 
Trực thoi a#b#c œ=B=y=901 
Đơn tà (một xiên) a#b#c œ=y=90°Bz 901 
Tam tà (ba xiên) a#bực œ#B#y# 901 
azc So œ,8,y #909 azb#ec 
N a 
a P <1> b ¬ ¿ b 
Lập phương Tứ phương Lục phương Mặt thoi Trực thoi 


Mỗi hệ lại có những khả năng khác nhau trong : 5 
việc đặt các hạt (ion, nguyên tử, phân tử) vào By ~ 900 Bà Hi nh 

các vị trí trong ô mạng cơ sở, các vị trí đó được = \ 
gọi là zøí mạng. Trong ví dụ trên (hình 4-2 và 

4-3), hệ lập phương, ngoài ô mạng đơn giản, |, ‹| j,sÍ 
còn có mạng lập phương mặt tâm và thể tâm. 

Bravais, dựa vào lý thuyết về nhóm đối xứng, đã - Đơntà Tung đả) 

rút ra 14 khả năng tạo mạng lưới khác nhau. Tât 

cá các vật liệu có cầu trúc tỉnh thê đều thuộc vào 

một trong các mạng Bravals này. Dưới đây là 

bảng trình bày 14 kiểu mạng lưới Bravais: 
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Hệ tỉnh thể Mạng lưới Bravais 


œ,,y # 000 


Tam tà Km 


Đơn giản Tâm đáy 
œ z 900 œ z 900 
B,y =90% 8,y =900 


Đơn tà 
` _^ - =< 


Đơngin Tâm đáy Tâmkhối Tâm mặt 


azb#C 


Trực thoi 





Lục phương 


\`_—_ñ 
Mặt thoi m : 
h a 


Đơngiản  — Tâm khối 


Tứ phương 
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Đơn giản | 


Lập phương 





1.1.2. Liên kết trong tỉnh thể 
a) Mạng lưới kim loại 

— Thuyết biển điện tử: Hầu hết kim loại trong điều kiện thường ở trạng thái răn. Chúng 
có những tính chất vật lý đặc biệt: có ánh kim, dẫn điện, dẫn nhiệt và có thẻ chế biến cơ 
học (kéo sợi, rèn, đập, cán...). Đề giải thích các tính chất đó, người ta đã đưa ra thuyết 
liên kết đặc biệt trong kim loại 

được gọi là (huyết biên điện tử JF Ã7 

(hay khí quyên điện tử): 


TT 


xi l2 ` 


__ Có điện trường _Ý_ 


ÈMĂc điện Bé” ` 
Theo thuyết này, tỉnh thê kim loại : 
giống như một mạng lưới ion 
đương nhúng trong một biển điện 
tử. Ví dụ trong tinh thể Li kim loại, 
các Ion LÍ” tạo thành mạng lưới và 
mỗi nguyên tử cống hiến một điện 
tử hoá trị của nó cho biển điện tử. Các điện tử hoá trị đó chuyên động tự do trong toàn 
mạng và không thuộc về một nguyên tử nhất định nào. Vì thế khi không có điện trường 
các điện tử đó chuyển động hỗn loạn, nhưng khi có điện trường, chúng sẽ chuyển động 
theo một hướng, tức dẫn điện (hình 4-4). Vì các điện tử chuyền động tự do trong toàn 
tinh thể nên chúng có thê dẫn nhiệt. 


Trên hình 4-5 ta cũng thấy rõ c. 

thuyết biển điện tử có thể giải thích '®#4*> @ằŒ2@C) me CC) CC) 
tính đễ kéo dài dát mỏng của kim (@ () £7) C) C) () Q@ C) 
loại. Khi có một lớp 1on kim loại bị 

chuyên địch, không: có một liên kết €) © @ €) C €) C ẹ) 
nào bị bẻ gãy, khác với tinh thể ion 


nếu có một lớp ion bị chuyên dịch, 
các liên kết bị phá vỡ. 






Hình +4 


Tỉnh thể kim loại 


Các điện tử tự do trên bề mặt biển F7 
điện tử không bị giới hạn trong khả 
năng hấp thụ các phôton của vùng 
trông thấy đi tới như các điện tử 

liên kết với một nguyên tử, nên kim Tỉnh thê ion 

loại không trong suốt và ngay lúc Hình 

đó chúng lại phát xạ lại với cùng bước sóng của ánh sáng đi tới. Điều đó giải thích tại sao 
kim loại có ảnh kim. 
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— Nguyên tắc xếp chặt đặc 
khít: Trong tính thể kim 
loại, các nguyên tử kim loại 
được sắp xêp theo #,uyên 
tắc xếp chặt, đặc khí, tức 
chúng tiếp xúc với nhau 
làm sao để khoảng trống 
giữa chúng là nhỏ nhất. 














Hình 4-6 cho ta thấy hai (b) 
trường hợp sắp xếp hai Hình 4+6 
chiêu hở (a) và khít (b). 
: Nhìn ngang 
Lập _ 
lên lỗ Ä 
Xếp chặt đặc khít các quả hông B 


tứ diện 
! của B 


câu nhìn từ trên xuông 








Đặc khít lục phương 


Nhìn ngang 





Hình 4-7 
Đặc khít lập phương 


Hình 4-7 chỉ ra 2 khả năng xếp chặt các lớp đặc khít ba chiều: theo thứ tự ABAB..., tức 
lấp lên lỗ tứ diện của B ( lễ màu đỏ), thì ta được xếp chặt đặc khít lục phương viết tắt là 
h.c., còn nếu xếp chặt các lớp ABCABC..., tức lấp lên lỗ bát diện của B ( lỗ màu trắng) ta 
được đặc khít lập phương tâm mặt viết tắt là c.f.c.. Cả hai trường hợp đều có số phối trí 
bằng 12 và độ đặc khít 74%. Trường hợp h.c. mỗi ô mạng cơ sở chứa 2 nguyên tử, còn 
c.ƒc. chứa 4 nguyên tử. 


Ngoài ra trong kim loại còn gặp kiểu xếp chặt đặc khít kém hơn: lập phương tâm khối ký 
hiệu c.c. có số phối trí 8 và độ đặc khít 68%. Mỗi ô mạng cơ sở chứa 2 nguyên tử. 


Để xét số phi trí, số nguyên tử chứa trong một ô mạng cơ sở và tính toán độ đặc khít của 
các mạng tỉnh thê kim loại, ta có thê dựa vào hình vẽ các ô mạng cơ sở như được trình 
bày trên hình 4—8 đối với hệ lập phương làm một ví dụ. 
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Lập phương đơn giản Lập phương tâm khối Lập phương tâm mặt 
Hình 4-8 


b) Mạng lưới ion 


Trong tính thể ion, các nút mạng là 
các ion dương và âm, chúng liên kết 
với nhau bằng lực hút tĩnh điện (lực 
hút Coulomb). Cũng giống như trong 
kim loại, liên kết ion không có tính 
định hướng, nên tỉnh thể ion cũng 
được hình thành bằng sự xếp chặt đặc 
khít (hình 4-9). 


— Năng lượng liên kết ion: Ta có thể 
tính thế năng Wạ của một ion Na” ở 
tâm O của lập phương chẳng hạn: Wo 
= eVọ, Vọ là thế năng tại điểm O sinh 
ra bởi tất cả các ion khác của mạng 
lưới. Nếu tính cho một mol NaCl, ta 
có Na ion Na” và Nạ ion CT Nạ là số 
Avogadro (xem hình 4-9). 





Hình 4-9 


lon Na” ở tâm O được bao quanh bởi 
sáu Ion Cl"” ở khoảng cách r, r = r¿ +r, l2 ion Na' ở khoảng cách r2, 8 lon CỈ ở 
khoảng cách r3 , 6 ion Na” ở khoảng cách 2r, .... Từ đó ta có: 








ta. nxa ¬—. J2 8 6. 
' 4Z£,\_r 42 r3 2r ˆ =. ra j3 27 " 

12 - 8 Lên TT z ¬- ` Ạ 
Đặt: M⁄ =6— Ko S5” ." ..„ M được gọi là hăng sô Madelung. Việc tính hăng sô M 


được tiến hành cho tất cả các ion của l mol NaCl. 


Giá trị của hằng số Madelung phụ thuộc vào cấu trúc tỉnh thể nghiên cứu. Người ta đã 
tính được giá trị của M với CsCIl: 1,763; NaCl: 1,748; ZnS (blende): "nã. ZnS 


(xurzne): 164132; CaF›: 2,51939; TIO: (rutile): 2,3850; AlạOs (corundum): 4,0 
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Mc” 3 , : = ï . 
suy ra: W,=— . Đề thu được thê năng tĩnh điện l‡¡ của 


Từ biêu thức Ứ„ =~— 
CF 47ec,r 








tập hợp 2Na ion, ta sử dụng công thức tương tác của tập hợp các điện tích điểm. Ở đây do 
tính đôi xứng, ta thu được 2Na lân cùng một giá trị: 
— N,Mc` 


=z347,= 2(2N,W,)= N,W,, do đó E,= 
47r£gr 





2 





Ta nhận thấy rằng đại lượng — P là thế năng của một phân tử NaCI (ở trạng thái khí 
7rE,r 


2 





chắng hạn), — là thế năng của một mol NaCI ở trạng thái khí. Khi nhân nó với M 


7ecụf 


(hằng số Madelung), ta thu được thế năng của một mol NaCI rắn. Như vậy việc sử dụng 
hằng số Madelung cho phép tính đến tất cả các tương tác tĩnh điện giữa các ion. 


— Điều kiện cân băng: Năng lượng âm E¡ là do lực hút. Ta cần phải tính đến năng lượng 
đây có giá trị dương E¿, gây ra giữa các đám mây điện tử của các lon ở gân nhau. Đặt 


A A ` ^ > F$ ` ` ^ H4 r" , 
năng lượng đây #, =—~, A là một hăng sô dương, còn n là một sô lớn hơn Ï, ta có: 
r 





h Sổ ° „ xa lÝ để 4c 
k "xa... Hàm này nhận cực tiêu với l2] =0, tức TJ - =Ó., 
4zg£r r đr j, 47g, r 
Biểu thức này cho phép tính giá trị của A, 
3m 
A=  - . Suy ra giá trị của Ee: 
47:6," 
P¿ 
.. . Giá trị của E¿ ở cân @ 
47rEgr, n 


bằng là năng lượng cố kết của tỉnh thể ion. Nó 
chính là năng lượng mạng lưới (Em) đổi dấu. 





Hình 4-10 






Hằng số n trong biểu thức năng lượng đây có 
thể xác định bằng /hực nghiệm theo khả năng 
chịu nén của tỉnh thê. Với NaCIl người ta thu 
được n = 8 và thông số ô mạng cơ sở a = 0,562 nm tức r¿ = a/2 = 0 281 nm n (Hình 4-10). 


Từ đó ta tính được Emi = 757 kJ/mol. Giá trị năng lượng mạng lưới cho phép giải thích 
tính bền của tỉnh thể NaCl, tức liên kết ion là liên kết mạnh. So sánh với kết quả tính 
năng lượng mạng lưới theo chu trình Born Haber là 786 kJ/mol (trang 32), ta thấy kết quả 


khá phù hợp. 
6é) Mạng lưới nguyên tứ 
Trong mạng lưới nguyên tử, các nút mạng là các nguyên tử và liên kết giữa các nguyên tử 


là liên kết cộng hoá trị, tức các nguyên tử góp chung điện tử để có vỏ điện tử khí trơ (quy 
tắc octet). Như vậy liên kết trong mạng lưới nguyên tử có tính định xứ và B0) hướng. T3 


xét hat trường hợp điển hình: 
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— Kim cương (hình 4-ll): Nguyên tử cacbon 
trong kim cương có lai hoá sp” (tứ diện đều). Mỗi 
nguyên tử € (ở tâm một tứ diên) liên kết với 4 
nguyên tử C khác năm trên đỉnh của tứ diện đều 
đó. Vì thế liên kết này rất bền và tỉnh thể kim 
cương là chất cách điện. 


— Graphit: Trong tính thê graphit, nguyên tử C có 
lai hoá sp”. Mỗi nguyên tử C liên kết cộng hoá trị 
với ba nguyên tử C khác tạo ra bộ khung ø lục giác 
hai chiều (hình 4—12). 


Mỗi nguyên tử cacbon còn một orbital p; tạo liên 
kêt không định xứ giữa các tâm graphit. 


Ta thấy rõ độ dài liên kết øơ C—C là 142 pm, chúng 
là liên kết bền (trong bezen là 139 pm). Còn độ dài 
liên kết giữa các tắm là 335 pm. Do đặc điểm cấu 
tạo tỉnh thể như vậy, graphít có tính dẫn điện, mềm, 
trơn do các lớp có thể trượt lên nhau, được dùng 
làm chất bôi trơn ở nhiệt độ cao. 


Gâần đây từ các tắm graphit (được gọi là graphene) 
người ta đã điều chế được các dạng thù hình khác 
nhau của cacbon. Các cấu trúc này có nhiều hứa 
hẹn ứng dụng trong công nghệ nano như các quả 
cầu Cáo, C7o, Cạ; và ống nanocacbon (carbon 
nanotube). Trên hình 4-13 là phân tử Cạo có dạng 
đa diện gồm 12 mặt ngũ giác đều và 20 mặt lục 
giác đều, được gọi là buckminsterfullerenes (hoặc 
đơn giản là fullerenes), theo tên của một kiến trúc 
sư nối tiếng là Buckminster Fuller chuyên thiết kế 
mái vòm đa diện. 

Các ống nano cacbon (hình 4—14), tùy theo hướng 
của góc cuộn, có thể là vật dẫn điện, bán dẫn hoặc 
cách điện, hiện đang được nghiên cứu ứng dụng làm 
các linh kiện cho các bộ vi xử lý với những hứa hẹn 
về tính chất và hiệu quả cao hơn bán dẫn S¡ rất 
nhiều lần. 





Hình +14 
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Hình 4-11 
142 pm 
335 pm 
Hình 4-12 





Hình 4-13 
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d) Mạng lưới phản tứ 


Trong mạng lưới phân tử, các phân tử giữ được tính riêng biệt của nó, tức liên kết bên 
trong phân tử vẫn được giữ nguyên như phân tử ở trạng thái khí. Các điện tử tham gia 
liên kết là định xứ nên tinh thê phân tử là chât cách điện. 


Vậy sự cố kết (cohesion) trong tinh thể phân tử là do liên kết giữa các phân tử. Đó là /iên 
kết (lực) Van der Waals và trong một số trường hợp có thêm /iên kê! hydro. 


— Lực Van der Waals: Gồm ba loại lực: 


+ Lực định hướng: Lực định hướng xuất hiện giữa các phân tử có cực với nhau. Khi hai 
phân tử có cực chuyên động nhiệt đến gần nhau, chúng sẽ xoay hướng để các cực khác 
dấu hút nhau và các cực cùng dẫu đây nhau (Hình 4— 
15). Từ đó ta thấy độ phân cực càng lớn thì lực định 
hướng càng mạnh. Các tính toán khá phức tạp đã đi 
đến công thức thế năng hút trung bình giữa các phân 
tử phân cục như sau: 





À¡: là một hằng số, ¡: moment lưỡng cực của phân tử 
d: khoảng cách trung bình giữa các phân tử. Thê năng 
này là âm, tương ứng với một lực hút giữa các phân 
tử tỷ lệ với —1/d”. 





+ Lực cảm ứng: xuất hiện giữa phân tử có cực, với Hình +15 
moment lưỡng cực h, và phân tử không 
cực, với khả năng phân cực œ (hình 4-16). 
Khi đó phân tử không cực sẽ nhận một 
moment lưỡng cực cảm ứng:= øœÈ, È 
là điện trường tạo ra bởi phân tử phân cực. 
Cuối cùng ta lại có tương tác giữa hai phân 
tử phân cực.. Các tính toán thê năng cảm ứng cho công thức: 


2;ad` 
F 





Trước khi cảm ứng Sau khi cảm ứng 
Hình 4-16 


Ÿ,=~— „ À¿: là một hăng sô mới. 
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+ Lực khuếch tán: Lực này xuất hiện giữa các phân tử không cực. Khi các phân tử không 
cực chuyên động không ngừng (khuếch tán), chúng va chạm nhau, gây ra các lưỡng Cực 
tạm thời do sự lệch các trọng tâm điện tích. Các lưỡng cực tạm thời cảm ứng lần nhau và 


z 


hút nhau. London đã tính năng lượng tương tác khuếch tán bằng: 





2 
Ứ.=— = „ Às: là một hằng số mới. 
Cuối cùng, tổng thế năng hút giữa các phân tử là: 
= | 4 2 2\`_—_ Lộ 
Ƒ= =au + 2œ,“ + 1œ ) =— 


Năng lượng này có giá trị âm tỷ lệ với 1/d”, tương ứng với một lực hút tý lệ với L/d”., 2 


Mii/BElMEhdng: sai 
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Vậy liên kết Van der Waals là tông tất cả các tương tác hút giữa các phân tử mà năng 

lượng của nó tỷ lệ với 1/d. 

Nếu chỉ có lực hút thì không thể giải thích sự tồn tại của khoảng cách giữa các phân tử. 

Do vậy phải có lực đây giữa các phân tử. Lực này ngăn cản các phân tử xâm nhập vào 

nhau và sinh ra thê năng đây dương Vụ. Người ta đã đưa ra công thức cho thế năng đây: 
Â, ` ^ > F‹ ` ` ^ ` 

Ứ,==, 4, là một hăng sô và n tuỳ thuộc từng 


trường hợp năm giữa I0 và 16. Từ đó năng lượng 
tương tác giữa hai phân tử có khoảng cách d được 
viết: : 





+ : 
äd° da" 
Ta có thê biểu diễn đường cong V phụ thuộc vào d 
(hình 4-17). Ta thây V đi qua một cực tiêu ở d. 
cân băng. Phép tính cực tiêu cho: 


J— -a[ _xÌ Ví dụ đối với Ar, người ta Hình 4-17 

" 
thấy V„¡ạ= —1,05 kJ/mol. Ta nhận thấy rằng giá trị này rất nhỏ so với năng lượng liên kết 
(khoảng vài trăm kJ/mol). 


— Liên kết hydro: 





Các dữ kiện thực nghiệm trong bảng dưới đây cho ta thấy sự bất thường trong biến đổi 
nhiệt độ sôi của các chất H;X, trong đó X là các 

nguyên tố thuộc các nhóm 7A, 6A và 5A, theo chiều r (°C) 
tăng dân khôi lượng nguyên tử của X trong từng nhóm. 100 


Ví dụ với nhóm 6A, theo quy luật chung của nhóm, 
đáng lẽ nhiệt độ sôi của nước là thấp nhất, nhưng thực 
tế lại cao hơn một cách bất thường (Hình 4—18). Các 
nhóm 7A và 5A cũng có hiện tượng tương tự. 















Í Phân tử 
LÍ CC) 














Hình 4-18 


Điều đó được giải thích bởi sự hiện diện của liên kết hydro. ziên kết hydro là liên kết 
gia cặp điện tứ chưa tham gia liên kết của một nguyên tir nguyên tô phi kim mạnh (Š — 
lớn) trong phân tử này với nguyên từ H có phân điện tích dương ö + lớn trong phán tử 
ˆ/uúc. Trên hình 4-19, trình bày liên kết hydro giữa các phân tử nước, ở đây có sự tạo 
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thành phức tứ diện đều gồm 

một phân tử nước ở trung M 

tâm và bốn phân tử nước .... s 

khác ở 4 đỉnh. I00pm“h ` 

Liên kết hydro cũng có thê 

xảy ra giữa các nguyên tử H-¿ 

trong cùng một phân tử Ị Ne< , 
8 B THỂ phi tử, ụ 3 ẶV@Q 

như trong phân tử axI t 

salixilic (hình 4-20). HẪ {và 





Ta thấy liên kết hydro là Ẫ 
một liên kêt tương đôi yêu: Hình 4-19 
độ dài liên kết hydro giữa 


các phân tử nước là 180 pm, so với 100 pm đối với liên kết cộng lu 
hoá trị O-H bên trong phân tử nước. Năng lượng liên kết hydro Ca 
của nước khoảng 20-30 kJ/mol tức là khoảng 10 lần lớn hơn ẹ: 
năng lượng liên kết Van der Waals. : ũ 
Tuy vậy liên kết hydro có ảnh hưởng rất rõ lên tính chất của các ° 
chất như nhiệt độ sôi, nhiệt độ nóng chảy, tính chất hoá học, độ Hình 4-20 


hoà tan.... 


1.1.3. Thuyết vùng năng lượng trong chất rắn 
a) Sự tạo thành các vùng năng hượng 


Theo thuyết MO, tô hợp tuyến tính hai AO của hai nguyên tử khác nhau sẽ tạo ra hai 
MO: một MO liên kết và một MO phản liên kết. Mỗi MO chỉ chứa tối đa hai điện tử theo 
nguyên lý ngoại trừ Paoli. Mật độ điện tử sẽ tập trung trong không gian giữa hai nguyên 
tử và hút hai hạt nhân nguyên tử lại với nhau. Bằng cách đó tạo ra liên kêt giữa hai 
nguyên tử. Liên kết như vậy có tính định xứ và định hướng. 

Ta có thể khái quát hoá: tổ hợp tuyến tính của n AO của n nguyên tử trong phân tử có n 
nguyên tử sẽ sinh ra n MO không định xứ trên toàn phân tử. Ví dụ với kim loại Lí, khi ta 
tăng dần số nguyên tử tham gia trong tỉnh thể thì số MO tăng dần như chỉ ra trên hình 2l. 


ÌÌÌÌ 


* ` * .í . ˆ ụ 
. 


2s 2s 2s 2s§Ì) ,„ 25 2s 
no 





II 


Ln 
Hình 4-21 
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Ta thấy có sự hình thành hai vùng năng lượng: 


— Vùng bão hoà: Các MO đã được điền đầy. Vùng năng lượng bão hoà không thê tham 
gia dẫn điện vì điện tủ không thê chuyên động tự do. Vùng này được gọi là vừng hoá trị. 
































— Vùng không bão hoà: Tụ 

trong vùng này hoặc trống Vùng | 

hoàn toàn hoặc chỉ mới dẫn | 

điền một ít điện tử. Nếu „„ | 
có điện tử trong vùng này §. Vùng dẫn 

thì nó sẽ chuyên động tự -Z Vùng s | 
do khi có tác dụng của E cấm 

điện trường, tức dẫn điện. Z _ Ìn, 

Vậy một vùng năng lượng nhi = : Vùng 

chỉ mới điên một phân hoá trị hoá trị 

điện tử được gọi là vừng § 

đớn dàng Hình 4-22 a Hình 4-22 b 


— Khoảng trông giữa hai 
vùng năng lượng đó được gọi là vùng cấm (hay vùng 
trông: band gap), ký hiệu là E„ 


Nếu E; lớn (E; > 3,2 eV ở 298 K) thì chất rắn là chất 
cách điện (hình 4—22 a). 


Nếu chất rắn có vùng hoá trị bị điền đầy, mà giá trỊ của 
vùng cắm E; ở 298 K từ 0,08 đến 3,2 eV thì nó là chất 
bán dẫn (hình 4—22 b). 

Nếu chất rắn có vùng cắm E„ < 0,08 eV ở 298 K, nó là 
chất dẫn điện. Hầu hết kim loại có vùng hoá trị và vùng 
dẫn chồng lên nhau như Na (hình 4-22 €) 











b) Độ dân điện của chất rắn Hình 4-22 c 

— Tính dẫn điện là thuộc tính của vùng dẫn đã được 

điên một phân điện tử. Độ dân điện phụ thuộc vào số điện tử có thê chuyền động tự do 
trong điện trường. Ví dụ Lï có một điện tử tham gia dẫn điện trên một nguyên tử. 

Theo định luật Om, ta có J = +rkE , J là vectơ mật độ dòng, E là cường độ điện trường, 
z là độ dẫn điện của chất rắn. 

+ Đối với kim loại, các hạt mang điện là các điện tử điện tích —e với mật độ thể tích n. Ta 
có thê viết: J=-en, y=-/ E, w là độ linh động của e. Ta Suy ra: z=ze¿_. Nếu 
nhiệt độ tăng các nguyên tử trong chất rắn dao động ngày càng mạnh quanh vị trí cân 
băng ngăn cản sự chuyên động của e, tức giảm ¿¿ nên z giảm. 

+ Đối với chất bán dẫn sạch, các chất mang điện gồm hai loại: 

® Các điện tử từ vùng hoá trị nhảy lên vùng dẫn (n). 
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e Các lỗ hồng trong vùng hoá trị (p). Tất nhiên n = p. 


Ta có: 7 =ne/,l_ + De/H, 





và là độ linh © : 
Ít : đề mm... sáo và 
động của hai loại chât kì dẫn ÖỔỒ  e Ẵ® 





mang điện tương ứng. ` ° /) 


Trong chất bán dẫn 
sạch n = p, do đó, độ 





ST: 
Năng lượng 
= 





dẫn điện nội sinh là: Vùng O.:ƠO::O :O 
y, =ne(¿I_ + /a,). (Hình hoá trị 
4-23) 


+ Đối với chất bán dẫn Hình 4-23: Sơ đồ năng lượng chất bán dân sạch 
nhiễm tạp: Mức độ nhiễm tạp chỉ vào cỡ vài ppm (1 ppm là một nguyên tử tạp trong một 
triệu nguyên tử nên). Có hai loại nhiễm tạp: loại n và loại p (hình 4-24). 

Với loại n: Ví dụ nhiễm tạp As. Nguyên tử Às có 5 điện tử hoá trị, nó chỉ dành bốn e 
tham gia liên kết với Sĩ còn lại một điện tử liên kêt với nguyên tử As. Các tính toán chỉ ra 
rằng ở nhiệt độ thường các điện tử này có mức năng lượng năm trong vùng câm (mức 
cho, hình 4-24a), chúng chuyên lên vùng dẫn. Giả sử sô nguyên tử As trong một đơn vị 
thê tích Sĩ là nạ = 10”. Trong vùng hoá trị, p = pi. Pi là mật độ thể tích lỗ hông nội sinh đo 
sự chuyền điện tử từ vùng hoá trị sang vùng dẫn. Trong vùng dẫn, chất mang điện từ hai 
nguÔn: 

e từ vùng hoá trị chuyên sang (nj) và từ các nguyên tử As (n;), tức: 

n =nạ +n¡ và p=jp¡. Vì nạ >> ñ¡ nên +, >> p. VÌ thế người ta gọi nó là bán dẫn loại n: 


mật độ chất mang điện âm 


lớn hơn mật độ chất mang Vùng Vùng dẫn 
điện dương rât nhiều. Ta rút dân! œ@ œ e 
ra: 
Mức cho ' | | 
y =nej/li_ + peH, ~Ỳ 


y =ne¿_, với n^n,. VậY: Mức nhận _.” ^^. 


lBi 


Độ dẫn điện ngoại sinh là Vùng Vùng hoá [96 
Hã = nHé£_Đ hoá trị trị : h : : 


Năng lượng 


Với loại p: Ví dụ nhiễm tạp Bán dẫn kiểu n Bán dẫn kiểu p 
Ga. Nguyên tử Ga có 3 điện (a) (b) 
tử hoá trị để tạo liên kêt với Hình 4-24: Sơ đồ năng lượng chất bán dẫn nhiễm tạp 


3 nguyên tử Si. Liên kết Ộ 
của Ga với nguyên tử Sĩ thứ tư được thực hiện băng cách lôi kéo một điện tử từ vùng hoá 
trị của S¡ nên tạo ra một lỗ hồng. Các tính toán đã chỉ ra răng tạp chât đã tạo ra các mức 
nhận điện tử nằm trong vùng câm (hình 4-24b). Gọi pe là số nguyên tử Ga trong một đơn 
vị thể tích, ta có các hạt mang điện như sau: 
‹ Trong vùng hoá trị, p = Pi * Pe: Pi là mật độ thê tích của lỗ hồng liên quan đến độ dẫn 
nội sinh do sự xuất hiện điện tử trong vùng dẫn còn p; là mật độ thê tích của nguyên tử 
£ dẻ 
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Ga đưa đến độ dẫn ngoại sinh. Mỗi nguyên tử Ga lây một điện tử từ vùng hoá trị để tạo 
liên kết thứ tư và sinh ra lỗ hồng. 


« Trong vùng dẫn, n = n¡, bởi chỉ có các điện tử đến từ vùng hoá trị và sinh ra độ dân nội 
sinh. 

Kêt quả là: n = n¡ và p = pị + p›. 

Vì p¿ >> p¡ nên p = pe >> n. Đó là nguyên nhân vì sao người ta gọi nó là bán dân loại p: 
số lỗ hồng (chất mang điện tích dương) lớn hơn số hạt mang điện âm rất nhiêu. Từ đó, 
biêu thức độ dân là: 


7 =He/i + pet, = peUu, với px p, và độ dẫn ngoại sinh: 7 = p,e/i,. 


Mọi người đều biết tầm quan trọng của việc ứng dụng chất bán dẫn trong điện tử, tin học, 
pin mặt trời,... 


1.2. Trạng thái răn vô định hình 


Các kết quả nghiên cứu rơngen cho thấy trạng thái 
vô định hình gần với trạng thái lỏng. Đó là trạng 
thái mà trong đó các nguyên tử, phân tử không 
được phân bố có quy luật ở một quy mô lớn. 
Người ta nói chất răn ở trạng thái vô định hình là 
chất có cấu trúc trật fự gán, còn chất rắn tinh thể 
là chất có cấu /rúc trật tự xa, tức sự sắp xếp có 
trật tự của các hạt ở quy mô lớn hơn hằng số 
mạng rất nhiều lần. 

Khác với chát rắn tỉnh thê: có nhiệt độ nóng chảy 
xác định, có tính đ; hướng (tức các tính chất vật lý 
và hoá học biểu hiện khác nhau theo các hướng 
khác nhau trong tỉnh thể), chất rắn vô định hình 
mềm dần khi đun nóng nên không có nhiệt độ ?”€ sề 
nóng chảy rõ rệt. Chất vô định hình biểu hiện một Hình 4-25 
cách đẳng hướng các tính chất vật lý và hoá học . 





Thuỷ tỉnh silica (SiO¿) là một ví dụ điển hình của chất vô 
định hình (hình 4-25). Trong cấu trúc của nó người ta không 
thấy có sự phân bó trật tự ở kích thước lớn nhưng xung 
quanh nguyên tử Si vẫn giữ được cấu hình tứ diện bằng ba 
nguyên tử Oxy (trật tự gần). 


Nguyên tắc chung để điều chế chất rắn vô định hình là làm 
nguội nhanh các chất đó ở thể lỏng. Gần đây, người ta đã 
điều chế được thuỷ tỉnh kim loại, một vật liệu vô định hình có 
rất nhiều tính chất đặc biệt quý giá, đến nỗi người ta cho rằng 
thuỷ tỉnh kim loại sẽ là vật liệu của tương lai. Hình 4-26 là 
cây vợt tennis trong tay Agassi với khung siêu bền và siêu 
đàn hồi được làm từ thuỷ tinh kim loại. 





Ihúx tỉnh kim loại được chế tạo bằng cách làm nguội nhanh 
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kim loại ở trạng thái nóng chảy với tốc độ 10” K/s đề ngăn cản sự kết tỉnh của kim loại. 
Vật liệu này dê dàng tạo hình như chât dẻo hữu cơ. 


2. TRẠNG THÁI LỎNG 


Trong chất lỏng, lực tương tác giữa các hạt đủ mạnh để giữ không cho các hạt chuyển 
động hỗn loạn như trong chất khí, nhưng không đủ đê ngăn cản sự chuyên dịch tương đôi 
giữa chúng với nhau. 


2.1. Câu trúc của chất lỏng 


Tương tự với chất rắn, chất lỏng có cấu trúc nhất định. Ví dụ cấu trúc của nước lỏng gần 
giống của nước đá: các phân tử nước được liên kết trực tiếp với nhau bởi liên kết hydro 
và đa số phân tử nước vẫn duy trì cấu tạo tứ diện (xem lại hình 4-19). Tuy nhiên khác với 
nước đá, nước lỏng chỉ biểu hiện một trật tự gần. Do sự bẻ gập và sự kéo căng các liên 
kết hydro, sự phân bố các phức tứ diện không có trật tự. Ngoài ra, do sự chuyền dịch của 
các phân tử, một phần liên kết hydro bị bẻ gẫy, nên thành phần các phức luôn luôn thay 
đổi. Chính sự chuyển dịch không ngừng của các phân tử chất lỏng quyết định tính khuếch 
tán và tính chảy của nó. 


Về mặt cấu trúc thì chất lỏng chiếm vị trí trung gian giữa chất rắn (có sự sắp xếp theo một 
trật tự nghiêm ngặt trên toàn tính thể) và chất khí (không có cấu trúc và có sự chuyển 
động hỗn loạn của các hạt). Do đó, chất lỏng được đặc trưng bởi tính chất: có thể tích 
nhất định nhưng không có hình dạng nhất định. Tính chất thứ nhất làm nó giống chất rắn 
còn tính chất thứ hai làm nó giống chất khí. Khi hạ nhiệt độ chất lỏng đến gần điêm đóng 
răn, độ trật tự tăng rõ rệt, ngược lại. khi tăng nhiệt độ đến gần điểm sôi, độ hỗn loạn của 
các hạt lại tăng lên. 


Cấu trúc và tính chất vật lý của chất lỏng phụ thuộc vào đặc tính hoá học của các hạt tạo 
thành cũng như đặc điểm và cường độ tương tác giữa chúng. Với nước, như chúng ta đã 
biết liên kết hydro đóng vai trò rất lớn trong việc tập hợp các phân tử thành phức tứ diện. 
Còn đối với chất lỏng không cực thì tương tác và sự phân bô phân tử do lực khuêch tán 
quyết định. Vì các lực này không bão hoà và vô hướng nên chât lỏng của các phân tử 
không cực được đặc trưng bởi số phối trí cao trong tạo phức. Với chât lỏng kim loại cũng 
như vậy, vì liên kết kim loại cũng không bão hoà và vô hướng nên sô phôi trí của chúng 
cũng cao. Nói một cách khác, có quy luật chung trong việc tạo thành phức của chât lỏng 
cũng như của chất răn. Khác nhau chỉ là ở chỗ trong chât lỏng không có các hạt được 
phân bồ theo một trật tự xa. 


2.2. Sự ion hoá của các phân tử chất lồng 


Do cấu trúc chất lỏng như đã xét và khả năng dịch chuyên các phân tử lỏng, chất lỏng có 
khả năng ion hoá. Ta hãy xét phân tử nước trong phức tứ diện (hình 4-18). Các phân tử 
này nằm trong trường của các phân tử xung quanh và liên kêt giữa chúng là liên kêt 
hydro. Chuyên động nhiệt của các phân tử bên trong phức cũng như chuyên động của các 
phức đối với nhau có thể làm yếu mội trong các liên kêt cộng hoá trị bên trong phân tứ 
nước và bẻ gãy nó. Sự đứt gãy kéo theo việc chuyển proton sang phức bên cạnh và 
chuyển một liên kết hydro thành liên kết cộng hoá trị theo cơ chê cho-nhận: 
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Kết quả là xuất hiện hai phức mới: H;O” và OH.. Khi hai ion phức đó va chạm nhau lại 
tái sinh các phân tử nước, có nghĩa là quá trình ion hoá nước là một quá trình thuận 
nghịch. Các quá trình ion hoá và quá trình phân tử hoá xảy ra không ngừng. Do tính bền 
của liên kết O-H, mức độ ion hoá nước rất nhỏ. Như vậy trong nước, bên cạnh phức phân 
tử, tồn tại cả phức ion-phân tử được tạo thành bởi liên kết cộng hoá trị bền. Bức tranh ion 
hoá tương tự cũng xảy ra trong các chất lỏng khác mà giữa các phân tử của chúng có liên 
kết hydro. Ví dụ: 


H,N..HNH, —— NHj +NH; 


H,S..HSH —— SHj +SH' 


Mức độ ion hoá của các chất trong trạng thái lỏng phụ thuộc vào tính bền của phân tử 
cũng như đặc trưng và cường độ của tương tác giữa các phân tử chất lỏng. Ví dụ các chất 
có liên kết bền như Clạ, O;, CF¿.... mức độ ion hoá nhỏ nhất. 


Đối với các chất liên kết ion thì trong mạng lưới đã là các ion, nên khi nóng chảy mạng 
lưới ion bị phá vỡ, các ion sẽ chuyên dịch tương đôi với nhau, tức sự ion hoá là hoàn 
toản. 


3. TRẠNG THÁI KHÍ 


Đặc trưng của trạng thái khí là các phân tử khí có thể chuyển động hỗn loạn trong toàn bộ 
thê tích chứa nó. Lực tương tác giữa các phân tử chỉ xuất hiện khi các phân tử tiến đến 
một khoảng cách đủ gân. Vì lực tương tác giữa các phân tử quá yếu nên các phân tử khí 
có khuynh hướng dãn nở vô giới hạn và gây ra áp suất lên thành bình chứa ngăn cản 
khuynh hướng đó. Thuyêt động học phân tử đã xác định được động năng trung bình của 
các phân tử khí làzạ =3⁄4k7' và đã xây dựng được đường cong phân bố động năng các 
phân tử ở mỗi nhiệt độ xác định (sẽ chỉ ra rõ hơn trong phần động hoá học). 


Trạng thái của một chất khí được đặc trưng bởi nhiệt độ, áp suất và thể tích của nó. Một 
chât khí được xem là ở điêu kiện tiêu chuán nêu nó tôn tại ở nhiệt độ 0%C (273,15 K)áp 
suât l atm (760 mmHbg). 


Vì tương tác giữa các phân tử rất yếu, nên khi áp suất bé và ở nhiệt độ cao, các chất khí 
khác nhau xử sự gần giống nhau và có thể xem chúng là khí lý tưởng. Khi đó ta có thể áp 
dụng phương trình trạng thái khí lý tưởng: 


PV =RT, P: áp suất, V: thể tích mol, R: hằng số khí, T: nhiệt độ K 


Nhưng ngay ở nhiệt độ và áp suất thường, các chất khí đã biểu hiện các tính chất khác 
biết Sự Khác nhau đó liên quan đên bản chất của các phân tử tạo thành khí đó. Sự khác 
78 


http://tieulun.hopto.org 





Chương 4. Các trạng thái tập hợp của vật chất 


nhau đặc biệt lớn khi chất khí ở nhiệt độ thấp và áp suất cao, tức ở điều kiện mà ta thường 
sử dụng chúng trong công nghệ. Việc tăng"*áp suất và giảm nhiệt độ làm cho các phân tử 
khí lại gần nhau và tương tác giữa các phân tử tăng lên. Khi đó ta không thể áp dụng 
phương trình trạng thái khí lý tưởng nữa. Phương trình trạng thái khí thực được Van der 
Waals đê nghị như sau: 


[+7>]f-9)= RT 


P:áp suất, V: thể tích mol, T: nhiệt độ. R: hăng số khí, a và b là các hằng số đặc trưng 
cho chât khí nghiên cứu. 


4. CÁC TRẠNG THÁI ĐẶC BIỆT 
4.1. Trạng thái Plasma 


Trạng thái của các chất thay đổi cơ bản khi nhiệt độ tăng lên từ hàng nghìn đến hàng triệu 
độ. Khi đó các chất chuyền sang trạng thái khí ion được gọi là pÍlasrma. Trong trường hợp 
chung, plasma là hỗn hợp chuyển động không ngừng của các nguyên tử, điện tử và ion 
tích điện dương, thậm chí là hạt nhân. Plasma từ 10 — 100 nghìn độ được gọi là plasma 
lạnh, trên một triệu độ là plasma nóng. Trong plasma nóng không còn nguyên tử trung 
hoà nữa mà chỉ gồm điện tử, ion dương và hạt nhân nguyên tử. Plasma xét chung thì 
trung hoà điện, nhưng có độ dẫn điện ion và điện tử. 


Trong điều kiện của trái đất, plasma có trong các tia chớp và trong hiện tượng cực quang. 
Nhân tạo thì plasma hình thành trong lửa hỗ quang, trong đèn neon và argon,... 


Trong vũ trụ, đại bộ phận vật chất ở dạng plasma: mặt trời, các ngôi sao, tinh vân,... 
Những ngôi sao ở dạng răn như quả đất là cực kỳ hiếm. Vật lý và hoá học plasma là một 
lĩnh vực khoa học đang phát triển mạnh không chỉ vì nó là vật chât thường xuyên và phô 
biến trong vũ trụ mà còn vì rất nhiều triển vọng ứng dụng trong khoa học công nghệ và 


đời sống, đặc biệt triển vọng trong việc ứng dụng nguôn năng lượng không lồ: năng 
lượng nhiệt hạt nhân, cũng như trong công nghệ hoá học. 

4.2. Các trạng thái khác 

Khi tăng áp suất lên rất cao, vật chất cũng thay đổi trạng thái một cách khác thường. Ví 
dụ khi tăng áp suất đên hàng trăm nghìn atm khoảng cách giữa các nguyên tử trong tính 
thê bị giảm xuống, liên kết hoá học bị phá huỷ. Lúc đó tạo điêu kiện xuât hiện một liên 
kết mới tương ứng với câu trúc nén chặt của tinh thể. Ví dụ khi tăng áp suât graphit 
chuyển thành kim cương, nitrua bo chuyên thành borazon, thạch anh chuyên sang dạng 
thù hình mới stishovit có khối lượng riêng cao gâp rưỡi thạch anh thiên nhiên. Hiện nay 
khả năng biến đổi đa hình như vậy đã được ứng dụng trong công nghệ đề điều chê các vật 
liệu siêu cứng. 

Dưới áp suất cao hoặc siêu cao, vật răn thay đồi tính chất vật lý. Ví dụ ở áp suất thường, 


z 
ˆ 


nhiều chất là cách điện, nhưng ở áp suất cao trở thành bán dân, còn các chât bán dân 
thành kim loại. 
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Theo A. F. Kapustinski các nguyên tử có cầu trúc vỏ điện tử thông thường ở trên vỏ quả 
đất cho đến độ sâu khoảng 60—120 km, tương ứng với áp suất 2. Tên 6.10” atm. Nhưng 
đến độ sâu 3000 km, tương ứng với áp suất hàng triệu atm các nguyên tử đã có câu trúc 
khác, tức phải điền đến thê tích giới hạn. Ví dụ:vỏ điện tử của cc ự.= =38) Sẽ là: J5 
2p 3⁄5” 3p, 3d) 4s” 4p" 4d'” 4f!2, bình thường là: 1s” 2s” 2p” 3s 4p” 3d'° 4s” 4p” 4d!" 4f 
5s? sp" 5d! 6Ÿ (phân mức chữ đậm chỉ sự khác nhau). Bảng hệ thống tuần hoàn chỉ còn 
là 5 chu kỳ theo thứ tự 2 8 18 32 50 nguyên tố. Cấu trúc điện tử bất thường sẽ đưa đến 
tính chất vật lý và hoá học bát thường. Kapustinski nói đó là sự sz„' biến hoá học. Theo 
tính toán của Landao có thể một số lớp điện tử còn bị nén vào hạt nhân, tương tác với 
proton biến thành nơtron. Kết quả là nếu tăng áp suất đến một giới hạn nào đó, vật chất 
chuyển sang rạng thái nơtron. Có cơ sở để cho rằng vật chất chuyển sang trạng thái 
nơtron là một giai đoạn đi liền trước các vụ nỗ của các ngôi sao không lồ, được gọi là sao 
nơtron. Khi vật chất bị nén tiếp bên cạnh sự xuất hiện nơtron còn xuất hiện hạt nặng hơn, 
hyperon tức là vật chất chuyển sang rạng thái hyperon. 


Các thí dụ kế ra ở trên chưa phải là đã nói hết các trạng thái của vật chất vì trạng thái tồn 
tại của vật chất là vô cùng tận mà loài người chỉ biết rất ít. Các tài liệu hiện đại về các 
phản hạt đã chứng minh răng có dạng đặc biệt của vật chất được gọi là phản vát chất 
(antimaifer). Phản vật chất phải được tạo thành từ phản nguyên tử. Phản nguyên tử được 
tạo thành từ các phản hạt. Ví dụ phản nguyên tử antihydro được tạo thành từ antiproton 
tích điện âm và antielectron (positron) tích điện dương. 


‹Có cơ sở để cho rằng phản vật chất tồn tại trong vũ trụ, tạo thành cả một phản thế giới. 
Phản vật chất trong phản thế giới cũng bền như vật chất trong thế giới của chúng ta và 
cũng tồn tại ở các trạng thái khác nhau. Năm 1997 các nhà khoa học ở trạm quan sát 
Compton Gamma Ray Observatory (GRO) thuộc NASA (the National Aeronautics and 
Space Administration) đã phát hiện trong dải Ngân Hà của chúng ta các tỉnh vân rất rộng 
chứa các phản hạt. Các nhà thiên văn đã giải thích rằng các tỉnh vân đó được tạo ra do sự 
va chạm của các ngôi sao notron hoặc các hồ đen đưa đến phân huỷ thành vật chất và 
phản vật chất. Vật chất và phản vật chất tiếp xúc với nhau sẽ có tương tác /mỹ điệi 
(annihilation). Vì thế trong điều kiện của chúng ta không thể tồn tại phản vật chất, tuy 
nhiên các nhà vật lý đã điều chế được các phản hạt, phản hạt nhân và phản nguyên tử. 
Năm 1970 nhờ các máy gia tốc hạt, người ta đã điều chế được phản hạt nhân antihell, 
1973 — antitriti. Năm 2004 CERN (Conseil Européen pour la Recherche Nucléaire) tuyên 
bố đã điều chế được phản nguyên tử antihydro lạnh. 


Phản ứng huỷ diệt giữa vật chất và phản vật chất toả ra một năng lượng không lồ gấp 
khoảng 1000 lần phản ứng tông hợp hạt nhân nóng và gấp khoảng một tỷ lần nhiên liệu 
tên lửa loại tốt nhất. Vì thế hỗn hợp vật chất và phản vật chất là năng lượng lý tưởng cho 
loài người trong tương lai. 


Việc nghiên cứu hành vi của vật chất dưới áp suất cao và siêu cao ngoài ý nghĩa thực tiễn 
còn có ý nghĩa lý thuyết trong sự phát triển vật lý chất rắn, vật lý địa câu vật lý vũ trụ. 
Việc nghiên cứu các chất của quả đất dưới áp suất cao và nhiệt độ cao cho ta khả năng 
nô hình hoá các quá trình xảy ra trong lòng quả đất và các ngôi sao.... 
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PHẢN H 


CÁC QUÁ TRÌNH HOÁ HỌC 


Nguyên + 


T 
nhiên liệu ~ “¬© ị 
®* sa. Ệ 






Khí thải 


Các phản ứng: 

C + HạO —> CÔ + H;ạ. 

CaCO; -> CaO + CÔ; —— 

3CO + FeO; > 2Fe + 3CO; 
3H + FeO; > 2Fe + 3H;O 

C + CO; > 2CO:- — -.uaua 
CaO + SiO; —> CaSiO;(1) 

6 CaO + PaOlo —> 2 Ca;(PO¿)› (1l) 

MnO + C—>Mn + CO 

SiO; + 2C > S§ĩ + 2CO 

P¿Oi, + 10C > 4P + De 
ÀC' ở 0u c+ 9 CÓ: 92 —- 


Khí nóng 





Gang nóng 
Quá trình luyện gang chảy đira 


>> Gang nóng 
chảy 
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CHƯƠNG 5 
NGUYÊN LÝ THỨ NHÁT CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 
NHIỆT HOÁ HỌC 


Nhiệt hoá học là một lĩnh vực của hoá học nghiên cứu các hiện tượng nhiệt kèm theo phản 
ứng hoá học. Cơ sở của nhiệt hoá học là nguyên lý thứ nhát của nhiệt động học. Dựa trên 
nguyên lý thứ nhất của nhiệt động học, người ta có thể tính toán hiệu ứng nhiệt của các 
phản ứng hoá học, trong đó có những phản ứng rất khó hoặc không thể đo được trực tiếp 
hiệu ứng nhiệt. Bằng những kiến thức thu được trong chương này chúng ta có thê trả lời 
những câu hỏi thực tiễn như tại sao khí thiên nhiên là một nhiên liệu tốt hơn than đá, tại 
sao chất béo có giá trị năng lượng sinh học cao hơn hydratcacbon hoặc protein. 


Hiện tượng nhiệt đã được loài người biết đến từ thời tiền sử, khi người vượn biết dùng lửa 
để trở thành người (homosapiens), nhưng việc nghiên cứu hiện tượng nhiệt như một khoa 
học chỉ bắt đầu từ các thí nghiệm đo nhiệt độ của nhà vật lý người Đức Gabrlel Fahrenheit 
(1686—1736) cùng với việc đưa ra một thang đo nhiệt độ mang 
tên ông (độ F). Theo thang đo nhiệt độ đó, nước nóng chảy ở 
32 độ F và sôi ở 312 độ F. Về sau, Anders Celsius (1701— 
1744), nhà bác học Thụy Sĩ đưa ra thang đo nhiệt độ khác 
mang tên ông, thang độ C, được sử dụng rộng rãi trong khoa 
học cũng như đời sông. Cuối cùng William Thomson (I824— 
1907), hay còn gọi là Lord Kelvin, 
đã đưa ra định nghĩa nhiệt độ một 
cách chính xác cùng với thang đo 
nhiệt độ K sử dụng trong nhiệt 
động học. 





Những khái niệm cơ bản của 
nguyên lý thứ nhất của nhiệt động 
học là công và nhiệt đã được 
nghiên cứu kỹ lưỡng bằng thực 
nghiệm bởi nhà vật lý người Anh James Prescott Joule (1818— 
1889) và về lý thuyết bởi nhà vật lý người Đức Robert von 
Mayer (1814-1878). Vì vậy có thê xem đó là hai nhà bác học 
đặt cơ sở cho nguyên lý thứ nhất của nhiệt động học. 


James Prescoft Jdoule 








dụlius Robert von Mayer 


1. MỘT SÓ ĐỊNH NGHĨA 


1.1. Hệ nhiệt động học: Hệ nhiệt động học là tập hợp các vật thể được giới hạn trong 
không gian bởi một bề mặt có thực (ví dụ nhiệt lượng kế: bề mặt đó là vỏ bình cách nhiệt) 
hoặc tưởng tượng (ví dụ hệ động cơ đốt trong, bề mặt này được tưởng tượng bao quanh cả 
động cơ và các bộ phận truyền động). 


Toàn bộ phần không gian còn lại bên ngoài hệ được gọi là môi trường ngoài. 





Wstfiktisjlopixobi : ấn 
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Giữa hệ và môi trường có thể có sự trao đôi vật chất hoặc năng lượng. Nếu hệ nhận vật 
chất hoặc năng lượng thì các đại lượng đó có dấu cộng, nêu hệ mát vật chất hoặc HĂHE 
lượng thì các đại lượng đó có dấu trừ. 


Người ta phân biệt các loại hệ: (Minh hoạ trên hình 5—1) 
— Hệ mở (hoặc hệ hở): giữa hệ và môi trường có sự trao đôi cả vật chất cả năng lượng. 


— Hệ kín: giữa hệ và môi trường chỉ có sự trao đôi năng lượng, không có sự trao đổi vật 
chất. 


~ Hệ cô lập: giữa hệ và môi trường không có sự trao đôi cả vật chât cả năng lượng. 





1.2. Các đại lượng trạng thái 


a) Các đại lượng trạng thái là những đại lượng vĩ mô đo được trên hệ như thê tích, nhiệt 
độ, áp suất, thành phân... Các đại lượng này dùng để xác định trạng thái của hệ. Trong các 
đại lượng trạng thái, có những đại lượng có thể được dùng để tính các đại lượng khác, 
được gọi là biến số trạng thái của hệ. 


b) Có hai loại đại lượng trạng thái 


— Đại lượng trạng thái dung độ: là những đại lượng phụ thuộc vào lượng vật chất của hệ. 
Nó là những đại lượng đặc trưng cho một tập hợp các điểm của hệ hoặc toàn bộ hệ, như 
thể tích, số mol... Các đại lượng này có tính cộng tính. 


— Đại lượng trạng thái cường độ: là những đại lượng không phụ thuộc vào lượng, vật chất. 
Nó là những đại lượng đặc trưng cho từng điểm của hệ như áp suất, nhiệt độ, nông độ... 
Các đại lượng này không có tính cộng tính. 
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1.3. Khái niệm về pha: Pha là phân không gian của hệ mà trong đó các đại lượng cường 
độ biên thiên một cách liên tục. Giả sử 1 là tât cả các đại lượng cường độ phụ thuộc vào 
toa độ điêm M(x.y,Z), tức i(M). Hệ là một pha nêu ¡(M) liên tục khi M mô tả toàn bộ hệ. 
Nếu ¡i(M) biêu hiện một gián đoạn, hệ là nhiêu pha. 
Nếu các đại lượng cường độ ¡(M) có cùng một giá trị tại mọi điểm M của hệ, hệ có một 
pha đồng nhát. 
1.4. Các đại lượng mol: Giả sử X là một đại lượng dung độ xác định hệ một pha và dV là 
một yêu tô thể tích bao bọc điêm M chứa sô mol chât là dn. Ta có môi liên hệ: dX tỷ lệ với 
dn, tức dX = Xadn. 
_ đX 
” du 


Xạ là một đại lượng cường độ được gọi là đại lượng mol. Ta suy ra: 
X= |X„ản 


Tích phân được lấy trên toàn bộ hệ một pha. Trong trường hợp hệ đồng nhất với tông số 
mol là n, Xm là hăng sô tại mọi điêm của hệ, nên 


X= |X„4i =.. [an = HÀ, 


1.5. Mô tả hệ 
Có hai cách mô tả hệ: 
L5]. Mô tả vì mô: Giả sử hệ gồm một lít nước (1000g), chứa số phân tử là: 


N= 1009 c 022.10” =3,35.10”° phân tử. Để mô tả mỗi phân tử cần biết vị trí và tốc độ 


của nó (tức 6 toạ độ). Vậy cần 6N toạ độ để mô tả hệ 1 lít nước. Cách mô tả này là đối 
tượng của cơ học thông kê, không năm trong khuôn khô của giáo trình này. 
1.5.2. Mô tả vĩ mô: Mô tả vĩ mô là cách mô tả hệ bằng các đại lượng trạng thái khác nhau. 
Thường hệ được mô tả bởi các đại lượng trạng thái sau: 
a) Đại lượng trạng thái cường độ: gồm các đại lượng vật lý (nhiệt độ, áp suất....) và các 
đại lượng thành phần (độ mol phân, nông độ mol/thê tích hoặc nông độ mol/khôi lượng). 
b) Đại lượng trạng thái dung độ: Cho ta biết lượng vật chất có trong hệ như thể tích, số 
mol mỗi câu tử tạo thành hệ... 
1.5.3. Hàm trạng thái của hệ: Trong các đại lượng đặc trưng cho trạng thái của hệ (ví dụ 
nội năng U) có những đại lượng có thê tính được từ các biên sô trạng thái độc lập (x, y) thì 
các đại lượng đó được gọi là hàm trạng thái nêu: 
—~ Về mặt vật lý, khi hệ biến đổi, hàm trạng thái U(x, y) của hệ biến thiên một đại lượng 
AU = U¿ — U¡, mà đại lượng biến thiên đó chỉ phụ thuộc vào trạng thái đâu và trạng thái 
cuối chứ không phụ thuộc vào cách biên đôi. 
— Về mặt toán học, hàm U có tính chất: đạo hàm bậc hai không phụ thuộc thứ tự lấ 
biến số. 
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ô9U _ 8U 
3x3y ÔyÖx 








tức dU là một vi phân toàn phân. 


1.5.4. Nội năng của hệ: là tông tất cả các dạng năng lượng chứa trong hệ như: động năng 
của phân tử, năng lượng tương tác giữa các phân tử, năng lượng liên kết giữa các nguyên 
tử, năng lượng dao động của nguyên tử trong phân tử, năng lượng toàn phân của các điện 
tử, hạt nhân.... Nội năng là một hừm trạng thái của hệ, được ký hiệu là U. Do tính phức 
tạp của nó, người ta không thể xác định được giá trị tuyệt đối của nội năng U của một hệ, 
nhưng có thể xác định được dễ dàng biến thiên nội năng của một hệ AU = Us — UI. 


1.5.5. Độ tiễn triển của phản ứng: ĐỀ nghiên cứu một hệ hoá lý người ta cần biết sự biến 
đôi thành phần của hệ do phản ứng hoặc chuyển pha. ví dụ phản ứng hoá học: 


VU toc SE LIU È VU địa 


Biến thiên dn; của chất A; tỉ lệ với hệ số tỉ lượng tương ứng nên: 
-ẩn,_-dn_ _dn, dn, _ 

L V; Hì “. 
š được gọi là độ tiến triển của phản ứng. 
Các phép tính và biểu diễn công thức sẽ đễ dàng khi đưa vào các hệ số fỉ lượng đại số: 
vị lẫy dấu cộng đối với các chất tạo thành sau phản ứng 
vị lấy dấu trừ đối với các chất tham gia phản ứng. 
Khi đó ta có thể viết: dễ = =_ hoặc dn, = dŠ. 


2. NGUYÊN LÝ THỨ NHÁT CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


2.1. Phát biểu nguyên lý: Giá sử có một hệ kín chỉ trao đổi công W và nhiệt. Q với môi 
trường ngoài, nguyên lý thứ nhất của nhiệt động học phát biểu định đề cho rằng, tôn tại 
một hàm trạng thái dung độ, được gọi là nội năng U mà biến thiên của nó bằng tổng công 
và nhiệt trao đổi giữa hệ với môi trường. tức AU = Ữ,—=U,=W+OQ 


Thực chất nguyên lý thứ nhất chính là nguyên lý bảo toàn năng lượng. 
2.2. Biểu thức vi phân của nội năng: Khi một hệ kín biến đôi vô cùng bé, hàm nội năng 
U của hệ biến đổi một lượng dU, thì theo nguyên lý l: 
dU =öW +ŠQ 
_ðW và õQ là công và nhiệt mà hệ trao đồi với môi trường trong quá trình biến đổi vô cùng 
bé đó. Sự khác nhau của dU và ŠW (hoặc öQ) là ở chỗ dU là hàm trạng thái còn õW (hoặc 
öQ) chí là đại lượng vô cùng bé, không phải là hàm trạng thái, tương ứng với các tính chất 
toán học khác nhau như đã trình bày ở trên. 
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— Biêu thức của ŠW: Khi hệ thực hiện một biến đôi vô cùng nhỏ, thê tích của nó có thê 
biên đối một lượng dV, tức hệ thực hiện một công dãn nở — pđ. Ngoài ra hệ có thê thực 
hiện một công hữu ích ổ%. Vì thế ta có: 

ðW =-pÄV +ở5 
— Biểu thức của õQ: Hệ trao đổi với môi trường một lượng nhiệt Q làm nhiệt độ của nó 
thay đổi một đại lượng là dT. Giả sử hệ chứa k chất với số mol mỗi chất là nị và nhiệt 
dung mol tương ứng là c¡ (nhiệt dung mol của một chất là nhiệt lượng cần thiết để nâng 


nhiệt độ của một mol chất đó lên một độ, nói chung c¡ là hàm của nhiệt độ), và giả sử 
trong quá trình biên đôi của hệ không có sự chuyên pha, thì 


= Y cmäT 
¡=l 


Nếu có sự chuyển pha của / chất (7 < k) thì phải cộng thêm các nhiệt chuyển pha 


Q = Ẩ GA + nỊ, 
/=Ì ¡=l 


L¡ là ẩn nhiệt mol chuyền pha, tức nhiệt lượng cần thiết để một mol chất ¡ chuyên pha. 


2.3. Hàm entanpi: Giả sử có một hệ biến đổi đăng áp từ trạng thái l đến trạng thái 2 và 
hệ không sinh công hữu ích. Khi đó: 


AU=U,~U,=-[pÄf+0, => 9,=U,~U,+pE,—ph,=(U,+pf2)~(U,+ ph)= H,~ H 
l 


Ta thấy xuất hiện một hàm trạng thái mới, được gọi là hàm enfanpi, ký hiệu là H, với: 
HEU+PV 


2 
Nếu hệ biến đổi đẳng tích dV = 0 nên AU =U, ~U) =— | pdV+Q = Q, 

1 
Như vậy: 
Trong quá trình một biến đổi đẳng áp, nhiệt mà hệ trao đổi với môi trường đúng bằng 
biến thiên entanpi của hệ: Qp = H— HH. 
Trong quá trình một biến đổi Món, tích, nhiệt mà hệ trao đổi với môi trường đúng bằng 
biến thiên nội năng của hệ: Qy = 2 — ÙÌ. 


2.4. Trạng thái chuẩn của một chất nguyên chất 


— Với khí lý tưởng: chất khí ở trạng thái chuẩn khi áp suất của nó P° = 1 am. Nếu một 
chất khí ở áp suất P người ta định nghĩa hoạt độ của nó: 


Ị 
#° 
— Với khí thực: Hoạt độ khí thực được định nghĩa: 


q= 


85 


http://tieulun.hopto.org G -MM 





Chương 5$. Nguyên lý thứ nhất của nhiệt động học nhiệt hoá học 


q— ⁄nu 
y là một thông số nói lên sự khác biệt giữa khí lý tưởng và khí thực. Vì mọi khí thực sẽ 
tiễn tới khí lý tưởng khi P — 0 nên y phải thoả mãn điều kiện: 

lim z =Ì 

P0 

— Với pha ngưng tụ: Trạng thái chuẩn của pha ngưng tụ vẫn được định nghĩa bởi dữ kiện 
áp suất bằng áp suất chuẩn. Ví dụ trạng, thái chuân của nước lỏng là trạng thái của nước 
dưới áp suất Iatm. Trong trường hợp chất ngưng tụ, thực tế I8 
hoạt độ của nó không phụ thuộc vào áp. suất (trừ trường hợp 
áp suất chênh lệch quá lớn so với áp suất chuẩn) và bằng ]. 








~ Trạng thái chuẩn quy chiêu của một chất nguyên chất: Vì 
một chất nguyên chất có thể tồn tại ở những dạng thù hình 
khác nhau, ví dụ cacbon có các dạng: kim cương, graphit 
(than chì),... Vì thế người ta phải qui định một trạng thái 
chuẩn đặc biệt gọ: là frạng thái chuẩn quy chiếu của chát 
nguyên chất: Đó là trạng thái của pha bên nhất về nhiệt 
động học, ở nhiệt độ nghiên cứu và dưới áp suất chuẩn 
P° = lafm. 


Có những chất ở một điều kiện nhất định tồn tại hai pha cân 
bằng với nhau, như với Brạ, ở 298 K và áp suất l atm tồn 
tại cả hai pha lỏng và hơi (hình 5-2), nhưng pha lỏng bền 
hơn nên ta chọn pha đó là trạng thái chuẩn quy chiếu. 





Hình 5-2: Bình chứa Brôm 
2.5. Đại lượng mol chuẩn 


Đại lượng mol chuẩn của một chất nguyên chất là giá trị đại lượng mol của chất đó ở trạng 
thái chuẩn, tức dưới áp suất I atm, ký hiệu là X”. Tất cả các đại lượng moi chuẩn đều là 
đại lượng cường độ và vì áp suất đã được ấn định nên nó chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 


Ví dụ về các đại lượng mol chuẩn: Nội năng mol chuẩn Ư”. và entalpi mol chuẩn H) với 
HỆ =U?+P°V, vì P°V„ = RT nên: 

HỆ =U„+RT 

Trong trường hợp trạng thái ngưng tụ V quá bé nên có thể xem ' hút” Eị 

3. ÁP DỤNG NGUYÊN LÝ THỨ NHẤT CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 

CHO CÁC HỆ HOÁ HỌC - NHIỆT HÓA HỌC 

3.1. Biến đối của một hệ hoá học 

Cho một hệ kín trong đó có xảy ra phản ứng hoá học: 


VI WVA#¿. mẽ \ VI LVA: đai 
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Ta có thể xem các nguyên tử trong phân tử các chất tham gia phản ứng được sắp xếp lại 
để tạo ra các phân tử của các chất tạo thành sau phản ứng. 


Giả thiết phản ứng là hoàn toàn và lượng các chất tham gia phản ứng được lấy theo tỷ 
lệ hợp thức nên các sản phẩm tạo thành sau phản ứng cũng theo tỷ lệ hợp thức, hơn 
nữa nhiệt độ T của hệ trước và sau phản ứng là như nhau. Ta xét hai trường hợp biến 
đổi của hệ. 


3.1.1. Biến đổi dăng tích (thể tích không đổi) 


Giả sử phản ứng thực hiện trong bình thẻ tích không đổi. Ta có thê biểu diễn biến đôi của 
hệ băng sơ đô: 









VIÁI + V2Ä2a Thang Wị= l5= ự VIAi +VạÁ¿ + 
PhuÝu F T P;,Vạ= Vì T 
3 22 


Trong quá trình biến đổi của hệ từ trạng thái đầu Y¡ sang trạng thái cuối >z công dãn nở 
2 

bằng không vì V không đổi (W =- | pdf =0). 
1 


Áp dụng nguyên lý l ta có thể viết: 





Qv=U¿—U; chỉ phụ thuộc các trạng thái >¡ và 5a 


Trong đó U;¡ và U là nội năng của hệ ở trạng thái >¡ và 32. 

Q, là nhiệt trao đổi giữa hệ và môi trường, được gọi là nhiệt phản ứng ở thể tích 
không đôi. 

Nếu Q, > 0 phản ứng được gọi là thu nhiệt 

Nếu Q, < 0 phản ứng được gọi là phát nhiệt 

Nếu Q,= 0 phản ứng được gọi là vô nhiệt (trường hợp rất hiếm). 

3.1.2. Biến đối đẳng áp (áp suất không đôi) 

Giả sử hệ thực hiện một biến đổi đẳng áp (ví dụ phản ứng thực hiện trong xi lanh). Ta có 
thể trình bày biến đổi đó bằng sơ đề: 


VIÁI + VạA¿ †... h=h=P | VIÁI SP vaÁa¿ + 
Pụi.V), T T Pạ= Pi,V, T 


» %3 
3 
Khi đó công dãn nở W được tính: ƒ = ;JẠMP =-PƯ -F). 


Áp dụng nguyên lý ] ta có thể viết: U — U¡ = Qp — P(Va — VỊ). Ở đây Qp là nhiệt trao 
đổi giữa hệ và môi trường được gọi là AEnI nà ứng ở áp suất không đổi. Tù đó rút ra: 
Q;= (U¿ + PV¿) - (U¡ + PV)) = Hạ - Hi. 
§7 
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Ta thấy xuất hiện một hàm trạng thái mới, được gọi là hàm enanpi: H = U + PV, vậy: 


Qp = H)— Hì chỉ phụ thuộc vào các trạng thái 3) và 23} 





3.1.3. Liên hệ giữa hai loại nhiệt phản ứng 

Hình 5—3 là ba trạng thái của hệ hình thành do hai quá 

trình biến đổi khác nhau: biên đôi đăng tích và biên đối 

đăng áp. Chúng ta đã thiệt lập: 

Biến đổi đẳng tích: Q„ = U;T— U¡ 

Biến đổi đẳng áp: Q„= H; - Hị với H= U + PV. 

Vì thể tích mol của pha ngưng tụ rất nhỏ so với thê tích 
Hình 5-3 mol của pha khí, nên chỉ thành phân khí có entanpi khác 

nội năng. 

Từ đó ta có thể viết: Hị = U¡ + P¡V, V là thể tích của các hợp phần khí. Nếu khí là khí lý 

tưởng, thì PV = n¡RT, n¡ là tổng số mol khí các chất tham gia phản ứng. Do đó Hị = U¡ + 

m¡RT. 

Tương tự, Hạ = U¿ + n;RT và H; = Us + n;RT, nạ là số mol khí các chất tạo thành (5: và 

3s ở cùng nhiệt độ nên không quá khác nhau và do đó chứa các chất tạo thành ở cùng 

trạng thái vật lý). Từ đó suy ra: 


Q,= H,— H, =U, ~Ù, + (n, -n,)RT = Ó, +(n, -m.)RT +U,T—U, 





Pị=P;=P 





Hai trạng thái 3; và >; khác nhau về thể tích (và áp suất). Với khí lý tưởng, nội năng 
không phụ thuộc vào thể tích nên U; = U; vì thế ta có: 


G, =@,+AnRT 


Nếu tổng số mol khí trước và sau phản ứng bằng nhau thì Q,=Q,. 


3.2. Các đại lượng chuẩn của một phản ứng hoá học 
3.2.1. Hàm dung độ chuẩn cúa hệ 


Giá sử X là hàm dung độ xác định hệ có biến đổi hoá học. X là hàm của các biến T, P, và 
số mol nị, nạ.... của các chất Ai, A¿, ... chứa trong hệ, tức: 


X =X(T,P, nị nạ,...) 


Nếu fất cả các chất tham gia và tạo thành sau phản ứng đều ở trạng thái chuẩn thì hàm 
dung độ đó được gọi là hàm chuẩn, nó chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ và số mol của các hợp 
phần của hệ và được ký hiệu: 

X°=X (T, nị nạ,...) 


3.2.2. Đại lượng moi chuẩn 


Gia sử hệ hoá học thực hiện một biến đổi vô cùng bé ở T không đổi. Khi đó số mol các 
chất trong hệ cũng biến đổi một lượng dn; = vdš. Ta có thể viết: 
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ôX? 0 
ñ = dn, + Siêu dn; +... 
ồn, T,n;zn, ơn; T,n;zna 


hoặc việt gọn hơn: 











í 


0 
dXt IS dn, 
T,n 





0 

Đại lượng: X? |ã ị được gọi là đại lượng moi chuẩn. Nó là một đại lượng 

¡ n, 
T,n¡zn; 


lệ 
^ 


cường độ chỉ phụ thuộc nhiệt độ. VỀ sau ta sẽ bỏ ký hiệu m ở phía dưới ký hiệu X ` „ đê 


đơn giản hoá, chỉ còn X? 


3.2.3. Đại lượng chuẩn của phản ứng 
Từ trên ta có thể viết: dX+ = 3 X?dn, = [5 xi 


0 
Đại lượng AX/ =5 vX; C3 được gọi là đại lượng chuẩn của phản ứng liên quan 
¡ T 
đến hàm dung độ X. Nó là một đại lượng cường độ chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 
Các ví dụ cụ thể về đại lượng chuẩn của phản ứng là: 
a4) Nội năng chuẩn của phản ứng 
0 
AU£ =3 v,Uj = S1 
S h 
Trong đó Uj” là nội năng mol chuẩn của hợp phần A;¡. AU? được đo bằng j.mo[”. 
b) Entalpi chuẩn của phản ứng 
Ở đây hàm X là hàm entanpi H của hệ hoá học. Tương tự ở trên ta có: 
ôH° 


AH;=3_v,H= Hi 


được gọi là entanpi chuẩn của phản ứng hoá học, đo bằng j.mol `. 

c) Liên hệ giữa nội năng chuẩn và entanpi chuẩn của phản ứng 

Trên ta đã có mối liên hệ giữa hai đại lượng mol chuẩn: 77? =?+P°y° trong đó 1° là thê 
tích mol chuẩn của chất A;. Nếu: 


— A¡ ở trạng thái ngưng tụ thì #7” = ? tức nội năng bằng entanpi. 


s9 
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— A¡ là khí, giả thiết là khí lý tưởng. thì 77! =" + R7. Từ đó ta thấy chỉ có chất khí là có 
sự can thiệp của công thức này 


AH? =3 v.H=_v(U+V°P°))=AU,+Ð_v,RT 
1 ? k 
tổng chỉ lấy với các hợp phần khí. Nếu đặt AW, = S'y, ta có: 
/k 


AH =AU,+Av,RT 
ta thấy nếu Aw, =0 thì AH/ = AU?, nếu Avw, z 0 thì A77? #AU? 


3.3. Entanpi sinh chuẩn của một chất hoá học — Định luật Hess 
3.3.1. Định nghĩa nhiệt sinh và nhiệt cháy của một chất 
- Từ trên ta đã biết entanpi chuẩn của phản ứng AH „ liên quan đến entanpi mol chuẩn 


` của các chất tham gia và tạo thành của phản ứng theo biểu thức A/7/ = 3 v„1Ƒ. 


Nhưng vì giá trị tuyệt đối của ¿7 không thể xác định được nên người ta đưa ra quy ước 
entanpi mol chuẩn một chất chính là entanpi sinh chuẩn chất đó với định nghĩa: Nhiệt sinh 
chuẩn của một chát (ký hiệu là A HỆ) là entanpi chuẩn của phản tíng tạo thành một mol 
chất đó ở trạng thái chuẩn, từ các đơn chất ở trạng thái chuẩn quy chiếu. 

- Nhiệt cháy chuẩn của một chất nhiên liệu (ký hiệu là AHỆ ) là entanpi chuẩn của phản 
ứng đốt cháy hoàn toàn một mol nhiên liệu đó ở điều kiện chuẩn. 

3.3.2. Định luật Hess 


Từ đó ta có thể khái quát hóa định luật Hess: Emianpi chuẩn của một phản ứng hoá học 
được tính từ entanpi sinh chuẩn của các chát tham gia và tạo thành theo công thức: 


chi AHh 


Á Hi n là entanpi sinh chuẩn của chất ¡, ⁄, là hệ số tỷ lượng của chất thứ ¡ trong phương 
trình phản ứng. Tổng được lấy với tất cả các chất trong phương trình phản ứng. v, lấy dấu 
dương với chất tạo thành, , lấy dấu âm với chất tham gia. Với quy ước dâu như vậy v, 
được gọi là hệ số 0 lượng đại só. 

Có thể chứng minh định luật Hess một cách trực tiếp, ví dụ với phản ứng este hoá: 


C;H:OH +CH;:COOH -—>  CH;COOC:H; + HạO, ta lập sơ đồ với giả thiết các chất 
tham gia phản ứng được phân ly thành các đơn chất ở trạng thái bền nhất và sau đó phản 
ứng với nhau để tạo ra các sản phẩm của phản ứng. 


¡_ CH:OH +CH:COOH | ———* | CH;COOC;H; + H;ạO 
. Bá ` á 
T | 4C + 5H› + 3/2O; 
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Entanpi là hàm trạng thái chỉ phụ thuộc trạng thái đầu và trạng thái cuối, không phụ thuộc 


s Ị "An... 0_—_ 0 0 0 
vào cách biên đôi, nên AH;=-AHe.w on; -AH eụ, coon TAH eu, COOC;H;) HÁN vú, ›Ö) 


3.3.3 Một số ví dụ ứng dụng định luật Hess 


a) Tính năng lượng mạng lưới tỉnh thỂ ion - chu trình Born Haber: Chu trình B-H là 
chu trình nhiệt động học để tính enfanpi mạng lưới tỉnh thể ion nhờ định luật Hess. 
Entanpi mạng lưới tinh thể, hay còn gọi là năng lượng mạng lưới là năng lượng cần cung 
cấp đề tách các ion từ một mol tỉnh thể ra xa nhau vô cùng (thực tế là tách xa nhau đến 
mức giữa chúng không còn tương tác tĩnh điện), tức entanpi của phản ứng: 


A,Bựa 7> XÂA †YBq 


víD &) 

Trong khi sử dụng chu trình B-H ta cần đến một số khái niệm với định nghĩa sau: 

— Entanpi thu điện tử, kỷ hiệu là AH| : Là entanpi của phản ứng: X, +ne = X". Nó chính 

là ái lực điện tử đổi dấu: AH' =—4 

— Entanpi nguyên tử hóa: Với chất răn, đó là entanpi của phản ứng: X; — X¿, ký hiệu 

làAH)„. 

~ Entanpi ion hóa, ký hiệu là AHR : Là entanpi của phản ứng X, -ne = X;. AHj =] 

~ Emtanpi phân hủy liên kết, ký hiệu là +D(X,): là entanpi của phản ứng Xj = nX. Ví 
ụ: ‡D(X,)=†Exx; Exx„ là năng lượng liên kết của phân tử X¿. 

Đề đơn giản ta lấy ví dụ tính entanpi mạng lưới tỉnh thể NaCl và lập sơ đồ như sau: 


Na, + JCl„, — -y NaCl, 


r 


AHt, Mị| | +D(CI,) 

Ngụ ` TỔN - AH_, 
AH? Na] |Ant 

Namu + Chụ 


Thay các giá trị entanpi trong hai đường dẫn từ Na, + ‡Cl¿„, đến NaCl, ta thu được 
AH_, 
AHỆ =AHj.(NÑa) + AH?(Ma) + ‡ D(CI,) + AH) - AH,,—> 

AH®.= AH, (Na) + AH) (Na) + ‡ D(CI,) + AH(, - AHỆ 


= 107,3 + 496 + 120 - 349 + 411,2 = 785,5 kl/mol 


từ phương trình: 
Kết quả thu được khá phù hợp với kết quả tính toán năng lượng mạng lưới trước đây trong 
phần cấu tạo chất (tr. 69, Ch. 4, Phần I). 
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b) Tính nhiệt sinh và nhiệt cháy của một chất từ năng lượng liên kết 


Ví dụ tính sinh nhiệt (AH;) và thiêu nhiệt (AH,) của CH¡. Ta lập hai sơ đồ như sau: 


2H¿¿&› + Cgup — CHà¿@; CH¿¿y + 2O2@y => COz¿y, + 2HO,y 
} lj { } lị † 
4H; + Cao Cáo + 4Hạ) + 4O) —> CO2@& + 2H¿O(, 


Từ các định nghĩa, ta có: AH; = 2Eu.n + quyên từhóaC =4đEc- 
AH¿ = 4Ec-n + 2Eo.o —2Ec=o -4EH.o ~2 Luay hơi (nước) 


3.4. Định luật Kirchhoff 
3.4.1. Sự phụ thuộc enfanpi mol vào nhiệt độ 


Trong vật lý ta có biểu thức tính nhiệt dung mol dưới áp suất không đổi của một chất như 
sau: 





ðöH : ¬ 
Cảm [ am , Hm là entanpi mol của chât nghiên cứu. Nêu chât nghiên cứu ở trạng 
p 
dH) 
ĐC 5 : 0 _—_ k. ` . H Ẫ 0 ` VÀ 
thái chuẩn thì C,„ = F;a với Hj, là entanpi mol chuẩn và C, „ là nhiệt dung mol 


chuẩn đăng áp (về sau ta bỏ chữ m để đơn giản hoá ký hiệu). 
Tương tự, trong trường hợp biến đổi đẳng tích (V = const) ta có: 
C°= đU1° 
"a7. 


3.4.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến enfanpi của phản ứng 





C7 là nhiệt dung mol đăng tích và với khí lý tưởng thì C9 ~C° = Ñ. 


Để xét ảnh hưởng của nhiệt độ đến AH?, ta lấy đạo hàm của AH? theo T: 


ad (AH " ảd dH?° 
⁄ `. S 0 0 
———————=— HH |= V,———= VỆ, =ÁC 
đaT TS») ' .sn ú 
AC, là ký hiệu một đại lượng của phản ứng. Đại lượng này chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 
Vậy biểu thức của định luật Kirchhoff là: 
9 
d{AH?) 


T 
NG AC; —> AH?7(Œ,)= AH?(Œ)+ |AC9äT 


T 


Biết AHƒ của phản ứng ở 298 K (Ti) và , 0M , ta có thể tính được AH? của phán ứng ở 
bát kỳ nhiệt độ nào khác (Tạ). 
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CHƯƠNG 6 
NGUYÊN LÝ THỨ HAI CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 
CHIÊU CỦA CÁC QUÁ TRÌNH HOÁ HỌC 


1. MỘT SÓ KHÁI NIỆM VÀ ĐỊNH NGHĨA 
1.1. Quá trình tự diễn biến và quá trình cưỡng bức 


Trong thiên nhiên, ta thấy có những quá trình tự xảy ra theo 











một chiều và không thể tự xảy ra theo chiều ngược lại. Ví [7S s Je %8” aj 
dụ sự khuếch tán của hai chất khí khác nhau tạo thành hệ -=; s  s ° l *“hạo | 
khí đông nhất (hình 6-1), sự truyền nhiệt từ chỗ có nhiệt độ s_° ¿ |° ® a cơ 
cao sang chỗ có nhiệt độ thấp hoặc phản ứng giữa Na và . 198 496 29| 
Cl¿,... Các quá trình đó là những quá trình tự diên biển. Ỷ "..- «. | 
Nhưng các quá trình ngược lại không thể tự xảy ra. Muốn S8 7000000000/5/00005 
các quá trình ngược lại xảy ra ta phải cưỡng bức bằng một Hình 6-1: Sự khuếch 

ngoại lực thích hợp. Tiêu chuân tự diễn biên của các quá tán hai khí vào nhau 


trình chính là nội dung của nguyên lý hai nhiệt động học 
mà ta xét trong chương này. 


1.2. Quá trình thuận nghịch và quá trình bắt thuận nghịch 


Một hệ biến đổi, được gọi là /huận nghịch, khi hệ này 
chuyển từ trạng thái ] sang trạng thái 2 (quá trình thuận) 
một cách chậm chạp đê tất cả các thông số trạng thái cường 
độ của hệ tại mọi điểm là như nhau và khi hệ chuyển từ 
trạng thái 2 quay về trạng thái 1 (quá trình nghịch) lại lần 
lượt đi qua các trạng thái trung gian như trong quá trình 
thuận. Nói một cách khác, trong quá trình biến đổi thuận 
nghịch, hệ chuyển từ trạng thái cân băng này sang trạng thái 





cân bằng khác. Nếu biểu diễn bằng sơ đỏ thì đường biểu 

:x An B § " ` xe. DÁNG: Hình 6-2 
diễn quá trình thuận trùng với đường biêu diễn quá trình 
nghịch (Hình 6-2). 


Ngược lại quá trình bất thuận nghịch là quá trình trong đó hệ biến đổi theo chiều nghịch 
không đi qua các trạng thái trung gian như trong quá trình thuận, nghĩa là nếu biểu diễn 
bằng sơ đồ thì đường biểu diễn quá trình thuận và nghịch không trùng nhau (đường chấm 
chấm trên hình 6-2 là đường trở về từ 2 đến 1 của quá trình bất thuận nghịch). 

Vậy quá trình thuận nghịch là quá trình lý tưởng. Nó là giới hạn của các quá trình bất 
thuận nghịch. Trong thực tế chỉ có quá trình bất thuận nghịch xảy ra mà thôi. Đó chính là 
các quá trình tự diễn biến. 


1.3. Khái niệm về entropi 


Như ta đã biết, hệ nhiệt động học gồm các nguyên tử, phân tử, tức các hạt vi mô chuyên 
động hỗn loạn. Một rạng thái vĩ mô (Vĩ thái) của hệ được xác định bởi các thông sô mà 
các thông số này có giá trị trung bình phụ thuộc vào các rạng thái vi mô (vi thái) thay đôi 
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liên tục. Số các vi thái (ký hiệu là œ) càng nhiều thì khả năng xảy ra vĩ thái tương ứng 
càng nhiều. Khả năng xảy ra vĩ thái của một hệ được đo bằng một đại lượng, được gọi là 
entropi ký hiệu là S, phụ thuộc vào số vi thái œ theo công thức Boltzmamn: 


S =klnø 
trong đó k là hằng số Boltzmann, k = R/N (hăng số khí trên số Avogadro). 
Nói một cách khác, ổhropi là một đại lượng đặc trưng cho mức độ hỗn loạn của một hệ. 


Đối với một hệ cô lập gồm một số rất lớn các phân tử thì các quá trình biến đổi tự phát đi 
theo chiều từ trạng thái ít có khả năng tỔn tại sang trạng thái có nhiều khả năng tôn tại 
hơn, tức tăng entropi. Khi đạt trạng thái cân bằng entzopi của hệ đạt giá trị cực đại. 


2. NGUYÊN 1Ý HAI CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 
'2.1. Phát biểu nguyên lý 2 của 'NĐH 

Giả sử Š (Hình 6-3) là một hệ kín biến đổi vô cùng 
nhỏ, có một hàm trạng thái-dung độ của hệ, được gọi 


là entropi S, biến thiên một lượng là dS. Biến thiên này 
bằng tông của hai đại lượng: 


đS = ổ,Š +ôõ,Š ,ở đây: 


— Ô„5 được gọi là enropi trao đổi, giá trị của nó bằng 





nhiệt mà hệ trao đổi với môi trường chia cho nhiệt độ 
mà ở đó hệ thực hiện sự trao đồi, tức: 


Hình 6-3 


— ðŠ được gọi là enropi nội sinh, được sáng tạo ra bởi một quá trình bất thuận nghịch 
xảy ra bên trong hệ. Đại lượng này luôn luôn dương, có nghĩa là entropi là một đại lượng 
không bảo toàn. 


ð„Š3%Ø 
ð'Š>oø khi trong hệ xảy ra quá trình bất thuận nghịch (tự diễn biến). 


SŠ=o khi trong hệ xảy ra quá trình thuận nghịch, tức hệ đạt trạng thái cân bằng. 


Nguyên nhân của tính bất thuận nghịch là do các thông số cường độ của hệ không đồng 
nhất. Ví dụ: Nhiệt độ hoặc áp suât trong hệ không đồng nhất, hoá thế một chất trong các 
pha khác nhau không đông nhất, 


Tóm lại, biểu thức vi phân nguyên lý 2 của NĐH là: 


đ = SE +ấs với ổŠ > 0 
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2.2. Hệ quả 

2.2.1. Với hệ cô lập 

Hệ cô lập không có trao đổi vật chất và năng lượng, ta có đ@=0 nên: đ$=ổ,$>0, tức 

entropi của hệ cô lập không bao giờ giảm. Nó chỉ có thể tăng (trong hệ có quá trình bất 

thuận nghịch) hoặc không đôi (trong hệ có quá trình thuận nghịch). Đây cũng là cách phát 

biêu khác của nguyên lý 2 của nhiệt động học. 

2.2.2. Với hệ mà trong đó chỉ xảy ra quả trình thuận nghịch: Khi đó ðS =ÓO, nên 
ds=2€ 


Biến thiên entropi của hệ trong quá trình biến đồi thuận nghịch từ trạng thái l sang trạng 
thái 2 được tính bởi biêu thức: 


2 
ỗ 
AS=8,~—®% = | s 
'ê ( 
Đây chính là công thức tính biến thiên entropi đối với hệ biến đổi thuận nghịch. 


2.3. Nguyên lý 3 của NĐH — Entropi tuyệt đối của một chất nguyên chất 

2.3.1. Phát biểu nguyên lý 3 của nhiệt động học 

Để xác định giá trị tuyệt đối của entropi một chất, cần tìm điều kiện mà ở đó chất ở trạng 
thái năng lượng thấp nhất. Đó là trạng thái tinh thể hoàn thiện ở nhiệt độ không tuyệt đối, 
ở đó sô vị trạng thái œ = I nên S = klno = 0. Entropi của chất nguyên chất ở trạng thái đó 
có giá trị bằng không. Vì thế, phát biểu nguyên lý 3 NĐH là: 

Entropi của chất nguyên chất ở trạng thái tỉnh thể hoàn thiện ở không độ tuyệt đối bằng 
không. 

Số): án Ấp dụng nguyên lý 3 

Ta có thể tính biến thiên entropi của một chất nguyên chất khi thay đổi nhiệt độ. Giả sử ta 


tăng nhiệt độ của một mol chất nguyên chất, ở điều kiện chuẩn, từ T¡ đến T›, và giả thiết 
trong khoảng nhiệt độ đó không có biến đổi pha, khi đó biến thiên entropi là: 





AS°= [C4 








1 
Nếu trong khoảng nhiệt độ đó còn có biến đồi pha thì phải cộng thêm entropi chuyên pha: 
AS 


clip” 


ï 

=## ở đây L„; là ẩn nhiệt chuyển pha, T./; là nhiệt độ chuyên pha. Ví dụ tính biến 

cíp 
thiên entropi của một mol nước từ 0K đến TK (trạng thái cuối là trạng thái hơi và để đơn 
giản, ta bỏ qua các biến đổi thù hình của nước đá): 

Ty, c9 co 
AS°=8 -S= | T4T+>*+ SHưyg t+ Ca 
š k lo m J HIẾP 


0 He 
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Theo nguyên lý 3 NĐH, % =0 nên AS” = 6°. 


S„ được gọi là entropi mol chuẩn (hay emtropi tuyệt đối) của một chất nguyên chát, đơn 
vị là J.Kˆ'.moF”. 


Hình 6—4 dưới đây trình bày sự biến đổi của entropi mol chuẩn của cloroform (CH;C]) và 
hydro (H;) nguyên chất theo nhiệt độ từ 0 đến 300 K. Ta thấy rõ entropi mol chuẩn của 
pha rắn là bé nhất, tăng dần khi chuyển sang pha lỏng và sau đó pha khí do sự tăng dần 
mức độ hỗn loạn (khi tăng nhiệt độ và khi chuyền pha). 


| ị : ,_ Khí 

“CH.CI: 

200 [2mesiel 

H ị ị ị L+|K | 
“ | tÍ 

T ị ị ị ị 

e ị ị ị Ị ị 

= ị Lỏng Ì ị 

t‹<@ ‡ ẳ 

= í 5 ị ị 

Ề | 

pm b: " key Bế: 

Bì ị 

© ‡ í 

= ị ; 

= ị 

lầm) ị 





30 100 150 200 | 250 300 
Nhiệt độ K 
Hình 6-4 


Từ các giá trị S% của các chất (được cho trong cột 3 bảng các số liệu nhiệt động học cuối 
sách), ta có thể tính biến thiên entropi của một phản ứng hoá học bất kỳ theo công thức 
tương tự của định luật Hess. Ví dụ với phản ứng: 


M8071 == b2 i\m 272 Wma ri 
biến thiên entropi của phản ứng là: 


= ›à vs. 
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3. HÀM ENTANPI TỰ DO (THẺ NHIỆT ĐỘNG ĐĂNG NHIỆT ĐĂNG ÁP) 


3.1. Định nghĩa hàm enfanpi tự do 

Từ nguyên lý hai NĐH, ta rút ra: ổQ = TS — Tổ,S. 

- Nếu quá trình xảy ra là đẳng nhiệt đẳng áp: Kết hợp với biểu thức nguyên lý một 
đU = öQO-— pÄÝ + ở5 ta thu được: 

dU =~P4W + ð5 + TảS ~ Tổ, —> 5 = dŨ + pÄVW — TảS + Tö,S = d{U + PV —TS),., +72, 


Đặt Ớ =U + PW - TS = H— TS, G là một hàm trạng thái, được gọi là entanpi tự do hoặc 
thê nhiệt động đăng nhiệt đăng áp (TNĐĐNDA). 


Biểu thức vi phân của hàm G được viết: đŒ = đU + PÄV + VäÄP—TdS — ST. 
Thay đU =—P4W + 5+ TaS—Tổ,Š, ta được: 


dG = VdP— SảT —Tö,S + d5 


Từ đó, ta rút ra: ổ5 = đớ,, + 7ổ,Š. Vì 7,5 >0 nên ta có đš > đƠ, „. 


Biểu thức đó thể hiện ý nghĩa vật lý của hàm G: Công trao đổi trong quá trình biến đổi 
của hệ không thể nhỏ hơn biến thiên hàm entanpi tự do ở 1, P không đổi, hoặc ít nhát, 
bằng biến thiên hàm entanpi tự do nếu biến đổi là thuận nghịch ở T, P không đổi. 


— Nếu quá trình xảy ra là đẳng nhiệt đăng (ích, vì dV = 0. ta có: ð5 = dU - TảdS + Tổ. 
Đặt F = U — TS, F là hàm năng lượng tự do (năng lượng Helmholtz) hay thế nhiệt động 
đẳng nhiệt đẳng tích, ta được: 


ð5 = đF„y + Tổ,Š 

Tương tự như trường hợp của hàm G, biểu thức vi phân của dF được viết: 

dF = —P4VW - SäT + ð5š— Tổ,S 
Ta rút ra: đ,„„ =ổ5~7ð,S. Vì 7ö, >0nên ở5 > đF,„. Công rao đổi trong quá trình 
biến đổi của hệ không thể nhỏ hơn biến thiên hàm năng lượng tự do ở 1 V không đổi, 
hoặc ít nhất, bằng biến thiên hàm năng lượng tự do nêu biến đổi là thuận nghịch ở T, V 
không đổi. 
3.2. Tổng kết về các đại lượng phản ứng liên quan đến hàm trạng thái 
Giả sử có hệ kín trong đó xảy ra phản ứng: 


| * * * * 
v.A¡†V;A;+...<=— vịA¡?v;Ä;†... 
Nếu n¡, nạ... là số mol các chất tương ứng A¡, A¿.... và é là độ tiên triên của phản ứng, ta 
có liên hệ: “hị = để, vị là hệ số tỷ lượng đại số (vị > 0 với chất tạo thành, vị < 0 với chất 
Vị; 
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tham gia). Giả sử hệ là đồng pha, T, P là nhiệt độ và áp suất của hệ. Ở trên ta đã có 
dẤyp= >_Xi;ẩn, . Thay dn; bằng v,dề, ta được: 


th vu :E [5 s.X,|dể 


Đại lượng cường độ hà , được ký hiệu là AX, là một đại lượng của phản ứng liên 


quan đến hàm dung độ X. Ta có thê viết: 


3X 
2o 3ï 


Như vậy hàm X(T, P, nị, nạ, na,...) có thể được thay thế bằng hàm chỉ có 3 biến X{T,P.¿) 
nhờ sử dụng š thay cho các nị. 


Ví dụ về các đại lượng phản ứng liên quan đến hàm trạng thái của hệ: 

Hit cướ ki 0A ngộ . : Ẩ án 8 "...Ð:‹ %‹„- &Š 
— Nội năng của hệ là U, nội năng mol của chất ¡ trong hệ là U,=|—— Và nội 
H,}, 
T,Pn,(7#Ð) 


năng của phản ứng xảy ra trong hệ là AU,= 5 `v/U, 


ôH 


ôn 


l 


— Entanpi của hệ là H, entanpi mol của chât ¡ là 77, -[ và entanpi của phản 
T,Pun,(#0) 


ứng là AH, =3 v„H,. 


— Entropi của hệ là S, entropi mol của chất ¡ là $, = s 


¡ 


và enfropi của phản ứng 
T,P,n;(7#0) 
là AS,=3_v„S,. 

ỉ 


— Entanpi tự do (TNĐĐNĐA) của hệ là G, entanpi tự do mol của chất ¡ là 


8 
Ớ,= l2] và entanp! tự do của phản ứng là AỚŒ,= › V/Ớ,. 
: 1 †,P.n,(J#i) ' 


Lá 


Ta dễ dàng tìm ra mối liên hệ: 
AGŒ,=AH,—TAS, 


— Năng lượng tự do F của hệ, năng lượng tự do mol của chất ¡ là Z; -l Ị ` 
m H 
1,f.n,(j#Ð) 


¡ 


năng lượng tự do của phản ứng trong điều kiện đăng tích là: AF,= 3w, 
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3.3. Sự phụ thuộc AG; vào nhiệt độ và áp suất 
3.3.1. .Sự phụ thuộc .*%Œr vào nhiệt độ — biểu thức Gibbs-Helrmholtz 
Chúng ta đã có hàm TNĐĐNĐA (hàm Gibbs): 
G = GŒT, P, Ó) và đG = VdP - SÄT + AG,dễ 
Nếu thành phần của hệ không thay đổi thì dỹ = 0, khi đó dG = VdP — ST, tức 
là: IS] =Ÿ và l =—%. Nếu lấy đạo hàm hai về của biêu thức cuối trên theo 
T P£ 


É, ta được: 


3S ô lm 3 [9G ØAG, 
——=-—-| —|l=-—-l —| suyra:AS, =~ 
Sễ S¿\ðT ØT\ öš ðT }, 


8 `y Ơ : 
Mặt khác nều lây đạo hàm của hàm + theo T ta có: 








TH G lô G §_ G+TS 


—|— ——-—=- = . Bây giờ lại lẫy đạo hàm của về đầu 
ðT 7ˆ 


mm ; 
T Tˆ TốØT 1ˆ T T 
và về cuối của biểu thức trên theo É, ta được: 


ô ô ] sÍ=) ô(1ôG 1ô YEai AH, 
——I—|=-—-Ì|—|Ì°>—-Ì——-l=-~xz¬- *¬-l |“ mm" 
ô£ ôT(T 27 ôT\Tô¿) T?ô£ ôT\( T và 


Ta có biểu thức Gibbs-Helmholtz biểu diễn sự phụ thuộc AG; vào nhiệt độ: 


Ea 





ØT\ T T 


Nếu phản ứng ở điều kiện chuẩn thì các đại lượng chỉ còn phụ thuộc vào nhiệt độ nên ta 
có biểu thức Gibbs-Helmholtz: 





3.3.2. Sự phụ thuộc của ÁGŒr vào áp suất 


2 P, 
Từ trên ta có: E3 =V. Suy ra đƠG = VđP -> [aG n: |rar 
“ 1 ñ 
Với pha ngưng tụ V rất ít thay đổi theo áp suất (trừ trường hợp áp suất cực lớn), vì thế 


Ớ, —Ơp =YVŒ—H) 
Với chất khí, V rất nhạy với sự thay đổi áp suất. Nếu xem khí là khí lý tưởng thì: 
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jae- [re barf se, ~Œ, =nRT th. 


T h 


Nếu áp suất ban đầu bằng Iatm và tính cho 1 mol khí với điều kiện P được đo bằng atm 


ta có: 
G„=G°+RTinP 


3.4. Khái niệm về hoá thế 
3.4.1. Định nghĩa 


Cho hệ kín, đồng thể gồm các chất A; có thể phản ứng với nhau. Ta có định nghĩa: Hoá 
thế của chất A¡ là entanpi tự do mol của nó G¡, tức: 


J7) 


Từ đó ta có thê viết: d0 = VÄP~ SáT + S” uuản,. 


3.4.2. Tiêu chuẩn tự diễn biến hoặc cân bằng của một quá trình nhiệt động theo hóa thế 


Trong phần trên ta đã có biểu thức đối với hệ biến đổi bất thuận nghịch, tức có sự sáng tạo 
một entropi nội sinh, là: 
đG = VÄP-— SđäT —Tö,S, với ð,Š >0 


Trong trường hợp của chúng ta, entropi nội sinh được sinh ra do phản ứng hóa học. So 
sánh hai biểu thức của dG ta rút ra: 


-Tö,S=>_ udn, 


Biều thức này nói lên môi liên hệ giữa entropi nội sinh và hóa thế. Vì ô,“>0 nên 


bà uudn, <0. Chúng ta có tiêu chuẩn tự diễn biến của phản ứng hóa học theo hóa thế: 
Phản ứng tự diễn biến khi 5_ tản, <0 và phản ứng đạt trạng thái cân bằng khi 
3 uản, =0. 


Trong trường hợp hệ chỉ có quá trình vật lý, tức biến đổi pha, giả sử hệ có hai pha ø, và 
Ø; ; số mol tương ứng mỗi pha là nị và nạ. Với sự biến đổi của mỗi pha, ta có biểu thức: 
đG = V,dP.- SÄT + u,dn, 
Hàm G là hàm dung độ nên dG = dG; + đG;, tức: 
đŒ =(+V,)ÄP - (S +S,)4T + uẩn + u„dn, 
Với mọi biến đổi ở T và P không đổi ta có: 
đŒ, „ = tẩm + ẩn, 
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Chương 6. Nguyên lý thứ hai của nhiệt động học - Chiều của các quả trình hoá học 
Gêc Hì.S (lốc lô cdui cbhokbe dua dớnei cớ: lở doi Đilpjdhiedhiibdolinatsinoi: nhinGeridb(sb2+iDildWdA bö/lÖy 


Vì hệ kín nên tổng số mol của hệ là không đổi tức dn; + dnạ = 0. Từ đó: 

đG, „ = 0; — )đn, 
Vì đŒ,, =-Tô,S nên (,— ,)đn, =-Tð,S. Điều kiện cân bằng pha: ổ.$=0 đưa đến 
, = /. Tức: Cân bằng vật lý đạt được khi hóa thế của chất nguyên chất trong hai pha 


bằng nhau. Từ đó ta cũng rút ra: hóa thế biến thiên một cách liên tục trong quá trình biến 
đôi pha. 


Có thể khái quát hóa kết quả này cho trường hợp hệ có nhiều chất nằm cân bằng giữa các 
pha khác nhau: khi hệ ở trạng thái cán băng, hóa thê môi chát trong các pha khác nhau là 
như nhau. 


3.4.3. Các yếu tố ảnh hướng đến hoá thế 


Từ định nghĩa trên, ta thấy các yếu tố ảnh hưởng đến hoá thế là nhiệt độ (T). áp suất (P) và 
thành phân (x;) của hệ. 


— Ảnh hưởng của nhiệt độ: Biểu thức biểu thị ảnh hưởng của nhiệt độ lên hoá thế của chất 


A¡ là - ở P và n¡ không đổi (để đơn giản H 


hoá ta không viết các thông số không đổi trên 
biêu thức). 


ôm, _ ô mà] ô mi) `1... 


ôT ôT\|ôn ôn,\ØT 3T 
Nên: ĐI ..) ko =—, 
ØT ôn, tu 


7(7#1) 


S¡ là entropi mol của chất A¡. Vì S¡ luôn luôn 
dương nên hoá thế của một chất nguyên chất 
giảm theo nhiệt độ. 





Trên giản đồ hình 6—5, ta trình bày sự biến đổi Hình 6-5 
của hoá thê theo nhiệt độ (ở P cô định). 


Ở trạng thái rắn (T < Tạ) _entropi mol của chất rắn bé nên hoá thế giảm chậm theo T. 
Ở trạng thái lỏng (T, <T < T,), độ hỗn loạn tăng, độ dốc lớn hơn nhưng vẫn còn bé. 
Ở trạng thái khí (T > T;), độ hỗn loạn lớn, độ dốc tăng rõ rệt. 

— Ảnh hưởng của áp suất: 


. 9H, Øu, = 8đ 2G ồ mm) vì 2, V là thể tích của hệ 
Xét aP ở T và n¡ không đôi 2P 2p Ôn T ập ậP 


öV 
ôn, 


ỉ 


nghiên cứu nên T= lŠ } =Ƒ, là thể tích mol riêng phần của chất A.. 
T,Pụn 


1ÔI 
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Chương 6. Nguyên lý thứ hai của nhiệt động học - Chiểu của các quá trình hoá học 


Từ đó thấy hoá thế là hàm tăng theo áp suất 


— Ảnh hưởng của thành phần: Hàm G là hàm dung độ nên ta có thể viết: 
^G =G(T,P,Ân,). có nghĩa là nếu ta tăng lượng các cấu tử lên 2A lần thì giá trị hàm G 


cũng tăng ^ lần. Từ đó ta có Ở = S_ nu, : 
Lấy vi phân hàm G ta được: đ = Đ_mdu, + S_,uản, so sánh với biêu thức 
dG =VÄP—SáäT + nản, ta được VAP- SäT = 3 `ndụu,. Ở T, P không đỗi và chia hai 


A- Ề _ Ậ h "..ẽ  .. H, 
về biêu thức trên cho tông sô mol của hệ và đặt x, =—~, ta được: 
" 


xu, =0 


È 


Đó là biểu thức Gibbs-Duhem nói lên mối liên hệ giữa hoá thế và thành phần các cấu tử. 
3.4.4. Biêu thức của hoá thể 


Với khí lý tưởng, xuất phát từ biểu thức: = =F„= _ ->Ô/u= RTTC . Lấy tích phân hai 


về ở T = hằng số, ta được: 
AŒ.P)= ø(T)+ R7 In P, — ø(7) là hằng số tích phân chỉ phụ thuộc vào T. 


Nếu khí ở trạng thái chuẩn, ta có: (7, P°)= ø(7)+ R7In P°. Đặt (7,P°)= °(T): gọi 
là hoá thế chuẩn của khí lý tưởng, đại lượng này chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. Ta rút ra: 
ø(T) = “(Œ)— RT In P°. Từ đó ta có: 


¿Œ,P)=/PŒ)+ RT In<y 
Vì P” = I atm nên ta cũng có thể viết (với điều kiện P biểu diễn bằng atm): 


u(T,P)= °(T)+ RTìnP 


Gọi a = P/P” là hoạt độ của khí lý tưởng, ta có thể viết biểu thức của hoá thế phụ thuộc 
hoạt độ như sau: 

ŒT,a) = °(Œ)+ RTlna 
Với dung dịch, ta cũng áp dụng biểu thức với hỗn hợp khí: (T,P)= 0”,(T)+ RTn P, 
nhưng ở đây ta thay p¡ bằng P = P T = Pz,, P là áp suất tổng. Biểu thức trên trở thành: 


“=”,Œ)+ RTlnP+ RTlnx,= ,(T)+ RTlnx, tức ta được biểu thức tương tự như 
biểu thức chung của hoá thế, nhưng vì pha ngưng tụ nên chỉ phụ thuộc vào T và x¡: 


=4 ,(T)+ RTlnx, 
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CHƯƠNG 7 
CÂN BẰNG HOÁ HỌC 


1. ÁI LỰC HOÁ HỌC 
1.1. Định nghĩa 
Cho phản ứng xảy ra trong hệ kín: 
Vi ¡TP VVA Tàn == VIẬITP VIÁU Ta 
ta đã có: đG =VÄP—SaÄT-—Tở,S, ổ,Š là entropi nội sinh liên quan đến quá trình bất 
thuận nghịch xảy ra trong hệ (ở đây chính là phản ứng hoá học). 


Mặt khác, khi nghiên cứu hệ biến đổi bắt thuận nghịch ta đã xác lập được biểu thức: 


dG = VẬP — SáT + Ð_ tản, = VdP— SdT |.) 
So sánh hai biểu thức trên ta có thê viết: 7ổ,Š = TS, }¿ . Từ đó ta có: 


Ấy 
đề Vú 

Đặt e⁄ = `, V,/l, = ~AG, , œ£ được gọi là ái lực hoá học của hệ phản ứng. 

dế ĐỀ Ủng 

1.2. Biểu thức của ái lực hoá học „ 


Xuất phát từ biểu thức: c#= -AG, =-À tu , thay biểu thức của hoá thế các chất trong 


hệ /, = /¿ + R7 In p,, ở đây p¡ là áp suất riêng phần của chất A; trong hệ, ta tha được: 


ct= -S>, ( +R7lnp,)= 132 + RTĐ r, ") = 1“ +RThị ]p/ 


Biểu thức của ái lực hoá học gồm hai số hạng: 

— Ái lực hoá học chuẩn: c#” = _ = ~AƠ, , tức ái lực hoá học của phản ứng khi tất 
Ị * 

cả các chất tham gia và tạo thành đều ở trạng thái chuẩn (p¡ = l atm) ở nhiệt độ nghiên 

cứu. Đại lượng chuẩn này của phản ứng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 


— Số hạng thứ hai chứa một đại lượng được gọi là /rơng số của phản ứng Ó: 
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_ ĐẺ Hy sẽ v.. 
Ø=|ll|”m 
lÍ Đị se 


Tóm lại: 


c4=c#'— RTInỌ với c4? =—S`vÈ ==AG? và Q= 


1.3. Điêu kiện cân băng và chiêu của quá trình hoá học 


~ Điêu kiện cân băng: Hệ ở trạng thái cân bằng nêu trong hệ không có một biến đổi bất 


thuận nghịch nào, tức ở„S =0, kéo theo: c#@ =0. Vậy: 


Hệ ở trạng thái cân bằng nếu ái lực hoá học của nó bằng không. 
Nếu hệ biến đổi đẳng nhiệt đăng áp (T, P = const), 


lô : : 
c†= lZ cân băng của hệ tương ứng với cực tiêu của 
+7 


hàm G (Hình 7-1). 


— Chiều của quá trình hoá học: Khi c£@#0 hệ không cân 
bằng, trong hệ xảy ra quá trình bất thuận nghịch, và hệ sẽ 
sảng tạo một entropi nội sinh ở,ŠS > 0. 


Vì ổŠ= S4£ , nên c#đ£ >0, chỉ có hai khả năng có thể XảY ra: 








G 





E En Š Ehiệt Ễ 
Hình 7-1 


Nếu c£>0 và đế >0 phản ứng tiến hành theo chiều thuận:——> (Hệ ứng với điểm M:) 


Nếu «#<0 và đ¿ <0 phản ứng tiễn hành theo chiều nghịch:<—— (Hệ ứng với điểm M;). 


2. HÀNG SỎ CÂN BẰNG 


Để đơn giản, ta giả thiết trong hệ nghiên cứu chỉ có phản ứng hoá học là nguyên nhân 
duy nhất của biến đổi bất thuận nghịch, nhiệt độ và áp suất là đồng nhất trong toàn bộ hệ 
và nếu hệ gồm nhiều pha thì giả thiết giữa các pha đã đạt cân bằng, tức hoá thế của mỗi 


hợp phần trong các pha là như nhau. 


2.1. Biểu thức của hằng số cân bằng 


Ta đã có: Điểu kiện của cân băng hoá học là ái lực hoá học băng không: 


3Œ 
c#=~Ð vú, =-AŒ, -#] =0 
: TP 


tức ở T,P không đổi, cân bằng hoá học tương ứng với cực tiểu của hàm G(¿). 


Như vậy, khi hệ hóa học ở trạng thái cân bằng c#= Ú, nên c⁄ = c#° — R7Ìn Ø,=0,ở đây 
Q.› là thương số của phản ứng ở trạng thái cân bằng, ký hiệu là Kạ: được gọi là hằng số 


cân bằng tính theo áp suất riêng phần của các câu tử. Từ trên ta có: 
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AG;+ RTlnK, =0, với K, =] |6» 


Vì khi cân bằng, nồng độ, số, mol hoặc tỷ lệ mol của các cầu tử đều không thay đồi nên ta 
cũng có thể biểu diễn hằng số cân bằng theo các đại lượng khác nhau đó: 


— theo nồng độ: N= Hc xij® 
— theo số moi: Ẩ, =] [ta 


— hoặc theo độ mol phần: '.ẾC =]I® kế 


Để tìm mối liên hệ giữa các hằng số cân bằng đó ta sử dụng phương trình trạng thái khí lý 


RT P : sự 
tưởng ở các dạng khác nhau: p, =e,R7 =ứ, TNG : =,.P, lần lượt thay các biêu 
H, 





thức thích hợp vào biểu thức tính Kp, ta được: 


K, =]]z42= [Icer7 =Tz TI@Ð'= (Rr)È“ 


h, v, 3v, Sn,)RT ' 
v KT : RT R72 : 
*,=II#is=(sŠ) =TI# HỆ) (5) “*-|r@my 
> 


—— 
Q”) 


V, 





ỉ 


Tóm lại ta có: 





Nhìn vào biểu thức trên ta thấy, nếu /ổng đại số các hệ số tỷ lượng của các chất khí trong 
phương trình phản ứng: b3 v,=0, thì 


K,=K,=K,=K,y 
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2.2. Hệ quả: Ta có thể xét các trường hợp khác nhau tuỳ theo giá trị của AG, 


— AG; <0: Suy ra K,„ >1. Phản ứng được gọi là sinh năng (exergonic: giải phóng năng 
lượng) và chuyển dịch hoàn toàn theo chiều thuận. Tuy vậy. phản ứng có khả năng nhiệt 
động học chưa chắc đã xảy ra vì còn có sự can thiệp của yếu tố động học (ta sẽ xét trong 
chương đồng hoá học). 

— AG; >0: Suy ra K, <1. Phản ứng được gọi là ứiêu năng (endergonic: tiêu tốn năng 
lượng). Đó là phản ứng không có khả năng về mặt nhiệt động học và không thể tự xảy ra. 

— Nhiệt độ đảo chiều phản ứng Tụ: là nhiệt độ mà ở đó entanpi tự do chuẩn bằng không: 
AG; =0. Vì AG; = AH? —TAS?, nêñ: 

AH, ` 

^s? 





1, = 


2.3. Sự biến đổi của hằng số cân bằng theo nhiệt độ 
rỘ 
ợ chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 





Hăng sô cân băng được xác định từ biểu thức In K p=— 


Để tìm biều thức liên hệ K; và T, ta lấy đạo hàm hai về phương trình trên theo T : 
đlnK, — 1] d[ AG 
4T — R|dTÌ T7 


AG, 9 
và sử dụng phương trình Gibbeeimiolo:.T SE J~- _ã , ta thu được phương 








trình Van°t Hoff: 





Nếu lấy tích phân hai về của phương trình trên từ T¡ đến T› và xem AH ; không đổi trong 
khoảng nhiệt độ đó ta được: 


In Thụ, ;=ln X sụp + 





Áp dụng phương trình này, ta có thể tính K; ở một nhiệt độ bất kỳ khi biết Kpg ở Tì¡ nào đó 
và AH/, với giả thiết AH) = const trong khoảng nhiệt độ đó. 


2.4. Áp dụng hằng số cân bằng cho hệ đị thể và dung dịch 


— Với hệ dị thể: Trong hệ dị thể, các pha ngưng tụ (rắn hoặc lỏng) được xem là có hoạt độ 
bằng 1. với điều kiện các pha này phải có mặt trong hệ. Do đó trong biểu thức hằng số 
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cân bằng không cân viết hoạt độ (áp suất riêng phần, nồng độ. độ mol phản) của chất 
ngưng tụ. 

— Với dung dịch nước: Hoạt độ của nước xem như băng I, vì dung dịch nước là pha 
ngưng tụ, người ta sử dụng K; và đơn giản là K. 
2.5. Sự chuyền dịch cân bằng 
2 5.1. .Sự nhiễu loạn cân bằng: 
Giả sử có phản ứng hoá học: 
vIÀ,†V,Á¿†.. CS VIA¡A;+.. 
đã đạt trạng thái cân bằng, tức c#=—_v/, =0. 
1 
Nếu ta thay đổi một trong các thông số cường độ T, P, x, thì nói chung hệ sẽ mất cân 
băng, tức öj nhiêu loạn, hệ sẽ biên đôi bât thuận nghịch. Nhưng nêu giả thiệt sự thay đôi 
là vô cùng bé thì hệ sẽ biên đôi thuận nghịch đên trạng thái cân băng mới. Sự biên đôi đó 
được gọi là sự chuyên dịch cân băng. 
Ngoài các thông số cường độ, sự thay đổi các thông số dung độ cũng có thể làm chuyên 
dịch cân băng như thê tích, sô mol, ... 
2.5.2. Các yếu tô làm chuyển dịch cân bằng 
q) Ảnh hưởng của nhiệt độ 
Giả sử ở P và các X; không đổi, ta cho nhiệt độ của hệ biến đổi một lượng là dT. Từ biểu 
thức tổng quát: c#= -(AG; +#7Ìn 0) , Q vẫn là hằng số trong khi bị nhiễu loạn (vì biến 
¬0 


đồi là vô cùng nhỏ), lấy vi phân hai về theo T: đc# = 1 T “+Rin 0| 





0 
Vì “T”/ =~AS! và ở cân bằng AG) =AH/) ~TAS) =—ÑT]nO=—ÑT Ìn K,. nên ta thủ 


đaT 





0 


| AH? 
được: đc# = - đT. 





Vì T >0, điều kiện biến đổi được biều diễn băng biêu thức: 


AH?dTd¿ >0 


Nếu đT > 0, tức tăng nhiệt độ thì biến đổi của hệ phụ thuộc AH/: 

AH; >0, đế >0: phản ứng thu nhiệt thì cân bằng chuyên dịch về phía thuận, tức làm 
giảm nhiệt độ hệ. 

AH, <0, đệ <0: phản ứng toả nhiệt thì cân bằng chuyển dịch theo chiều nghịch để giảm 


nhiệt độ hệ. Cả hai trường hợp đều có tác dụng chống lại sự tăng nhiệt độ. 
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din K _ AH, 


Và 





Có thể sử dụng biểu thức Vanˆt Hoff đề biện luận, ta cũng được kết quả 


tương tự. 
b) Ảnh hưởng của áp suất 


Để tổng quát, ta xét hệ dị thê, lúc đó pha rắn không tính trong biểu thức cân bằng, ở T và 
các x¡ không đôi, ta thay đôi áp suất của hệ một lượng dP. 


Ta đã có c#=c#“—RTlnQ, trong đó p,=N,P->@=] ](N,P}” =[IIM:]z" Ở 
đây Av, = là 


Bây giờ ta xét đ‹# ở T và x¡ không đổi: 
đi đaP RT : : 
dc# = SấU =—KTAV, TC nu n điêu đó đưa đên: đP.A w,.đ¿ < 0 
Giả sử dP > 0 tức ta tăng P: 
—Aw, =0 và đc# =0: không có sự chuyển dịch và sự thay đổi P không ảnh hưởng đến cân 
bằng. 
—Ay, <0 thì đ#>0 phản ứng tiến hành theo chiều thuận (giảm áp suất). 
~Atw, >0: Phản ứng tiến hành theo chiều nghịch. 
c) Ảnh hưởng của sự thay đối số mol chất phản ứng 
Ở T, P không đổi, ta thay đổi số mol chất A, một lượng dn; (tất cả các chất khác đều giữ 


nguyên không thay đổi). Ở đây ta chỉ xét chất khí, bởi nếu ta bổ sung một chất rắn đã có 
sẵn thì độ mol phân của nó vẫn được xem không thay đối, nên không ảnh hưởng đến sự 
biên đôi của hệ. 


d 
Ta luôn luôn có: dc4=-RTSC, VỚI Ø=]|]z; .- Thay ø, =+P, ở đây n=ề"n, 
ỉ ụ h 


tị AU 
Đưa đến: Ø = | [ p = TIz{2) = B ] mở đây Av, =Š vy 
ị ¡ H ¡ j 
Ta tính đc: 


đu đu : 
TH: -AÄt, _ „ ở đây n; là số mol chất A; mà ta bổ sung một lượng vô 

: 
cùng nhỏ dn, . Bằng cách làm xuất hiện tỷ lệ mol x; của A; ta được biêu thức chỉ điều kiện 
diễn biên như sau: 


dc#= sr|au | 


ư, 


X 


KP 
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⁄ ` * Lạ ¿ V, ' 
Đưa đến điêu kiện diễn biên là: : W, -z ] >0, 
* 
7 


Ví dụ xét trường hợp đặc biệt Av, =0, vì x¡ > 0, buộc VN <0, 

Nếu ta bổ sung chất tạo thành thì ,>0 nên đế<0 phản ứng tiến hành theo chiều 
nghịch, tức chống lại việc bổ sung. Ngược lại, nếu ta bổ sung chất tham gia thì y,<0 
nên đế >0 phản ứng tiến hành theo chiều thuận, tức chống lại việc bổ sung. 

d) Nguyên lý Le Chaftelier về sự chuyển dịch cân bằng 

Từ những kết quả trên, Le Chatelier đã phát biêu nguyên lý: 


Sự thay đổi một trong các yếu tố cân bằng (P, T, nụ...) sẽ làm chuyển dịch cân bằng về 
phía chông lại sự thay đổi đó. 


3. CÂN BẰNG PHA 
3.1. Quy tắc pha của Gibbs 


3.1.1. Các thông số cường độ của hệ: Để mô tả một hệ, trong trường hợp tổng quát gồm 
nhiều pha, mỗi pha có nhiều cấu tử (chất), cần biết các thông số cường độ sau: 


— Nhiệt độ (T) và áp suất (P). 
— at phần của các cấu tử của mỗi pha: thường dùng tỷ lệ mol (độ mol phần) 


JSNg 


thành phần. 


Giả sử hệ có @ pha, trong mỗi pha có n cấu tử. Vậy ta có ọn thông số 


Như vậy, tổng số thông số cường độ cần để xác định hệ là X= @n +2. 

3.1.2. Các biểu thức liên hệ giữa các thông số cường độ: 

Giữa các thông số cường độ có thê có những mối liên hệ cho phép tính một thông số khi 
biết các thông số khác. Các liên hệ đó là: 


— Biểu thức liên hệ tỷ lệ mol của các chất trong mỗi pha: >x, =I. Có pha, nên có 


liên hệ. 
— Ta có cân bằng vật lý giữa các pha ơ, ƒ, y....., ọ, do đó hoá thế của mỗi chất là như 
nhau trong tất cả các pha: /, =  = ý =...= ,. Mỗi chất có (ọ — I liên hệ, n chất có 


n(ọ - I) liên hệ. 
~ Trong hệ có k cân bằng hoá học được biểu diễn bởi k biểu thức hằng số cân bằng. 


— Cuối cùng người ta cũng có thể áp đặt những điều kiện cho thí nghiệm, ví dụ nông độ 
của r Xe đã cho trước. 


LÊ t 1< 


Y=ụ "mã... 
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3.L.3. Số bậc tự do: Só bậc tự do (hay còn _gỌI là biến độ) của hệ, ký hiệu là v, là số thông 
số cường độ cân biết đề có thể xác định tất cả các thông số cường độ còn lại của hệ, dựa 
trên các liên hệ giữa các thông số cường độ, nó băng hiệu số của số thông số cường độ 
của hệ và số liên hệ có giữa các thông sô đó, tức: 

y=X-Ƒ =(g@n+2)—(ø+m(@—])+k+r=n-k-r+2-ø 


Đặt C=n—k—r, gọi C là số cấu tử độc lập, ta có phương trình Gibbs 


Nói một cách khác, số bác # đo của hệ là số thông số cường độ có thê thay đổi một cách 
tự do mà không làm thay đổi bản chất của hệ. 


3.2. Cân bằng vật lý của chất nguyên chất (hệ một cấu tử) 


3.2.1. Điều kiện cân bằng: Giả sử có hai pha ọ¡ và 0z của cùng một chất năm cân bằng 
với nhau và giả thiết s hỗn loạn hơn @¡. Ta có thê viết: 


Lá SORL-.É 


Nếu ị và dạ là hoá thế của chất trong hai pha đó, ở trên ta đã xác định: điều kiện cân 
bằng vật lý giữa hai pha đó là: tụ = Ha. 


Vì là chất nguyên chất nên hoá thế chỉ phụ thuộc T và P. Cân bằng vật lý của sự chuyền 
pha là đơn biến: P = P(T). Có thể chứng minh điều đó bằng cách áp dụng quy tắc pha: 
v=C+2—oọ. Trong hệ này C = l,  = 2 nên v= Ï. 

Hệ hai pha của một chát Hguyên chất là hệ đơn biến. 

3.2.2. Các đại lượng NĐH của sự chuyển pha 

a) Ấn nhiệt mol chuyển pha 

Sự chuyển pha là đăng nhiệt đăng áp, nên từ cân bằng trên, ta có thể viết: 
AH,= ba = Hạ; T— Hạ, ở đây H„uvà H„;là entanpi mol của chất nguyên chất 


trong pha ọ¡ và ọ›. Đại lượng này là dương, được gọi là ẩn nhiệt moi chuyển pha, ký hiệu 
là Lmia. 
tñ 


mỊ2 


= Hà; - Tin 
b) Entropi mol chuyển PHẾ Ta cũng có thê viết 


AS,= — =S»¿— „¡ở đây Š„¡ và S,„„ là entropi mol của chất nguyên chất trong 


pha @¡ và @2. 
.. z >LA ˆ . . ˆ ` Ớ ¬ ^ VÀ * 
c) Biêu thức liên hệ hai đại lượng trên: VÌ +=—=Œ„ = H,„—TS, nên điều kiện cân 
1 


băng (u = Hạ ) đưa đến: H„—7S,,= H„„—7S,„, ở đây T là nhiệt độ tại cân bằng 


mỊ 


chuyển pha ở áp suất nghiên cứu, ký hiệu là Tp. Từ đó: 


= đã = TS; = H ¬ Hàn = Ty (na =: T— Smị ) = " = mi =—+ 


m2 m2 là 
ch 





„Ì 


f1 
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Vậy emtropl mol chuyên pha của một chất nguyên chất bằng thương sỏ cua án nhiệt moi 
chuyển pha và nhiệt độ chuyển pha. 


3.2.3. Công thức Clapeyron 

Ta hãy nghiên cứu cân bằng vật lý của hệ ở T, P và T+đT, P+dP. Từ điều kiện cân bằng. 
ta có: u(T, P) = „(T.P) và u„(T+4ÄT,P+äP)= ð(T +ÄaT.?+ áP). 

Mặt khác, 7+ 4T, P + đP) = HŒT,P)+ đu nên „(T,P)+ đau, = 0(T,P) + du, 

Từ đó ta rút ra đu = đự¿ (1). 


` z Ặ 2 L‹ ^ FŠ * . + z Ớ ` 
Vì hoá thê u của chât nguyên chât băng entanpi tự do mol của nó: u=—=G, và 
H 


dƠ = VấP — SäT'„ nên ta có thê viết: du =V,„ädP-—S„ÄT (2), Vvà S là thê tích mol và 


m 


entropi mol của chất nguyên chất. Áp dụng biểu thức (2) cho biểu thức q), ta được: 





PP S„„JT = PuyfIC =5 S„;ÄT › ch = Sm = Si k vì Tư: = TY Ong, Đan J9 nên 
dT V —E 


m2 m 


c)ấP 
VN 7, 


„=7, 





Đó là công thức Clabeyron. Áp dụng công thức này, ta xét các trường hợp cân bằng đơn 
biên khác nhau: 
đa) Sự sôi 
Khi sôi, ta có cân bằng 7 ==` HH. Hơi cân bằng với lỏng nên áp suất hơi là áp suất 
hơi bão hoà, ký hiệu là P*. 2o tính đơn biến của cân bằng, ta có P* = P*(7). điều này 
đúng với tất cả mọi cân bằng của chất nguyên chất. 
Trong công thức Clapeyron, ra có thể bỏ qua Vạ lỏng bên cạnh V„ạ, hơi với điều kiện 
T <T, T; là nhiệt độ tới hạn, do đó ta có thê viÊt: 
sỂ cH sế C thụ sưu, là ấn nhiệt mol bay hơi của 
aT —Ƒ, Mi RT7 
chất lỏng, hơi được xem là khí lý tưởng. 
Nếu Lạ không phụ thuộc vào nhiệt độ, biêu thúc trên 
được dẫn đến: 

vã . n . Tạ và Pọ là một điểm đặc 

T1 





biệt nào đó. 

Từ công thức Clapeyron, ta có thể biểu diễn đường 
cong sôi P` = P*(7) (hình 7-2). Đường cong này bị 
giới hạn ở hai đâu: Hình 7-2 
— Phía nhiệt độ thấp bởi điểm T. gọi là điểm ba. 





Tẹcp T 
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— Phía nhiệt độ cao bởi điểm C, gọi là điểm tới hạn, trên nhiệt độ đó không còn có thê 
phân biệt pha lỏng và pha hơi. Trạng thái đó được gọi là rợng thái siêu tới hạn (STH). 


Các điểm trên đường cong ứng với cân bằng đơn biến (ví dụ điểm M.p). Còn các 
điểm ngoài đường cong trở thành nhị biến và không còn cân bằng hai pha nữa, một 
pha biến mất: phía trên đường cong chỉ còn pha lỏng (ví dụ điểm M) và phía dưới, 
chỉ còn pha hơi. 
b) Sự nóng chảy 
Khi nóng chảy, có cân bằng vật lý giữa hai pha rắn và lỏng: 

n=... 
Cân bằng vật lý này là đơn biến. Cả hai pha đều là pha ngưng tụ, nên áp suất rất ít ảnh 


hưởng đến cân bằng. Điều này có thể thấy rõ khi sử dụng phương trình Clapeyron: 
đP - tễ 


đT7 T (, 
là thể tích mol chất lỏng và chất rắn. AV„=Vmay-Vạuy rất bé và nói chung là dương (trừ 


N +„ là â ân nhiệt mol nóng chảy của chất nguyên chất, Vậy và Vmứy 
mí) — P nyn) 
` ¬. 
nước có AV„<9), nên —— rât lón. 
đT 
Hình 7—3 biêu diễn đường cong nóng chảy. 
Một cách gân đúng, ta xem Lụ và AVm thay đổi ít 





theo T, từ đó ta suy ra:P= P? + 2 ho, ở đây Tọ 
m 0 

và Pọ là điểm đặc biệt. 

Tương tự đường cong sôi, đường cong nóng chảy 

chia mặt phăng thành hai vùng tương ứng rắn và 

lỏng, Chỉ các điểm trên đường cong tương ứng với 

cân băng đơn biến, ở đó tồn tạt cả hai pha. 





To T 
Hình 7~3 


Các điểm ở ngoài đường cong tương ứng với trạng thái mất cân bằng: một pha phải 
biến mắt, hệ là nhị biến. Pha bền là pha có hoá thế nhỏ hơn. Vì N =„, pha bền là pha 
có thể tích mol bé. Bên trái đường cong pha bền là pha rắn bên phải đường cong pha 
bên là pha lỏng. 

c) Sự thăng hoa 

Cân bằng thăng hoa là cân bằng giữa hai pha rắn và hơi: 

h==. 
Tất nhiên sự chuyên pha rắn hơi cũng là đơn biến và đường cong thăng hoa đi từ điểm ba 


(T) là điểm gặp nhau của ba đường cong: sôi, nóng chảy và thăng hoa (hình 7-4). Đường 
cong thăng hoa có độ dốc nhỏ vì Vị của hơi là lớn so với Vạ; của rắn. Ta có thể viết: 


ÚP — PL, 

: --, Lm là ân nhiệt mol thăng hoa. 
li dậT 
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————— —___ (CUOHE / Cũn băng hoá học 


ä) Điểm ba 
Ba đường sôi (S), nóng chảy (C) 
và thăng hoa (Ï gặp nhau tại một 
điểm gọi là điểm ba T, ở đó tồn tại 
cả ba cân bằng (hình 7- 4): 

RE: =.. 1. 

 < 

Cả ba pha cùng tồn tại nên hệ /ờ 
vồ biến, có nghĩa là toạ độ điểm ba 
là hoàn toàn xác định đối với mỗi 
chất nguyên chất. 
Ví dụ: Với CO›, điểm ba tương 
ứng với nhiệt độ -56, 7C và áp 
suất 5,l atm; với nước nguyên 





-78.5 -56.7 31 ỨC 


Hình 7- 4 


chất, điểm ba tương ứng với t” = 0,0098°C p= 4.58 mmHg. 


3.2.4. Giản đà trạng thái của một chất nguyên chất 


Kết hợp ba đường cong sôi, nóng chảy, 
thăng hoa ta được giản đồ trạng thái của 
một chất nguyên chất. Ví dụ giản đồ trạng 
thái của CO; ( hình 7-4). 

Các đường cong này chia mặt phăng thành 
4 miên R, L, K (hoặc H) và siêu tới hạn. 
Hình 7-5 là giản đồ trạng thái của nước 
nguyên chất, trên đó chỉ rõ 4 vùng: rắn, 
lỏng, hơi và siêu tới hạn (STH). Hai m5 
đồ 7-4 và 7-5 khác nhau ở chỗ AVn 
Vmạp — V„ẹạy của nước là âm nên áp suất 
hơi bão hoà ứng với cân bằng R#——L 
giảm theo nhiệt độ, còn AVm = Vmụ — Vy 
đối với đa số chất lại dương nên áp 

suất hơi bão hoà ứng với cân bằng P 
®#K=—`i tăng theo nhiệt độ. 


Có nhiều chất rắn tồn tại ở các 
dạng thù hình khác nhau. Ví dụ P 
trắng và P đỏ, S„ (trực thoi) và Sụ 
(đơn tà), ... Giản đồ trạng thái của 
các chất đó có thêm các vùng tồn 
tại các dạng thù hình tương ứng. Ở 
ranh giới các vùng đó có cân bằng 
biến đổi thù hình. Hình 7-6 là giản 
đồ trạng thái của Hgla, trên đó chỉ 
rõ vùng tỔn tại của Hglz¿„ (màu đỏ) 
và Hgl;¿g (màu vàng). 






Áp suất 





I;O(l) Xi, 





H;O(r) 





0 100 


Nhiệt độ ỨC 


_ Siều ˆ 
tới hạn 
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CHƯƠNG 8 
DUNG DỊCH 


1. HỆ PHẦN TÁN 


Hệ phân tán là hệ trong đó một hoặc nhỉ iêu chất phân bó đông đều trong một chát khác 
dưới dạng hại rất nhỏ. Theo quy ước. chất có lượng ít hơn gọi là chất phân tán. Chất có 
lượng nhiều hơn gọi là môi trường phán tán. Cả hai loại: chất phân tán và môi trường 
phân tán đều Có thể là khí, lỏng hoặc rắn. Vì thế có rất nhiều loại hệ phân tán. Ở đây ta 
chỉ xét một số hệ thông thường với môi trường phân tán lỏng. Nếu môi trường phân tán là 
chất lỏng. tuỳ kích thước hạt phân tán, người ta chia hệ phân tán thành các loại hệ: 


1.1 Hệ huyền nhũ: là loại hệ trong đó các hạt phân tán có kích thước ® > 10 ˆ”m. 


Nếu hạt phân tán là lỏng thì hệ được gọi là nhữ tương. Nếu hạt phân tán là răn thì hệ phân 
tán được gọi là huyền phù. Hệ này có độ bên thấp, để lâu sẽ bị lắng (huyền phù), hoặc 
tách lớp (nhũ tương). 


1.2. Hệ keo: là loại hệ có kích thước hạt phân tán!0'” <®<10 ”(n). Hệ này khá bẻn, 
tồn tại khá lâu, nên cũng được gọi là dung dịch keo. 

1.3. Dung dịch thật (hay dung dịch): chất phân tán có kích thước ® < 10”. Trong hệ 
này các hạt phân tán là các phân tử, nguyên tử hoặc ion. 


Chất phân tán được gọi là chất tan. Môi trường phân tán được gọi là ng môi. 


2. NÒNG ĐỘ ĐUNG DỊCH 


Đề đặc trưng cho độ đậm đặc của một dung dịch người ta dùng khái niệm nông độ dung 
địch. Nó được đo bằng lượng chất tan trong một đơn vị đo khối lượng hoặc thể tích dung 
môi (hoặc dung dịch). Các đơn vị đo nông độ dung dịch thường dùng là: 


2.1. Nồng độ phần trăm khối lượng, ký hiệu là % khối lượng: số gam chất tan trong 
100 gam dung dịch. 


2.2. Nồng độ mol, ký hiệu là M: số mol chất tan trong Ï lít dung dịch. 


2.3. Nồng độ đương lượng, ký hiệu là N: số đương lượng gam” chất tan trong Ïl lít 
dung dịch. 


2.4. Nồng độ molan: số mol chất tan trong 1000 gam dung môi. 


2.5. Tỷ lệ mol: người ta cũng dùng tỷ lệ mol để đặc trưng cho nồng độ của dung dịch (đã 
được định nghĩa trong NĐH). 


2.6. Nông độ vi lượng: Trong hoá học hiện đại, do nhu cầu xác định vi lượng các chất, 
người fa dùng các khái niệm nông độ cực bé như: 


—ppm: một phần triệu, tức ] mg chất tan trong ! kg dung dịch 
— ppb: một phân tý, tức 10” mg chất tan trong 1 kg dung dịch 
— ppt: một phần nghìn tỷ, tức l nanogam (ng) chất tan trong 1 kg dung dịch. 
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Ví dụ trong bảng thông báo hàng năm về ô nhiễm nước ở California, người ta cho biết 
mức độ ô nhiễm là 4Š ppm nitrat và 0,5 ppb CCH. - 


*Chú thích: Để thuận tiện cho việc tính toán đối với các phản ứng hoá học, người ta thường dùng khái niệm đưững 
lượng gam thay cho khải niệm mol, với định nghĩa: Đương lượng gam của một chất, ký hiệu là E (viết tắt chữ 
equivalence) là số gam chất đó phản ứng hoàn toản với 1 gam hydro hay 8 gam oxy hoặc một đương lương gam một 
chất bất ký nào khác. 


AM 
Với định nghĩa đó ta có thể viết biểu thức: Š = ——, ở đây E là đương lượng gam một chất, M là khối lượng mol (hay 
li 
còn gọi là phân tử gam) chất đó, còn n phụ thuộc vào phản ứng cụ thể: 


~ Nếu là phản ứng axit bazơ n bằng số ion H* (với axit) hoặc ion OH- (với bazơ) trong một phân tử được trao đổi. 

~— Nếu là phản ứng trao đổi, n bằng số điện tích dương (hoặc âm) trong một phân tử được trao đổi. 

~ Nếu là phản ứng oxy hoá khử n bằng số electron mà một phân tử chất oxy hoá (hoặc chất khử) thu (hoặc nhường). 
Tóm lại khái niệm đương lượng là một khái niệm mềm, nó gắn với một phản ứng cụ thể. 

Với khái niệm đương lượng, ta có định luật đương lượng như sau: 

Các chất tác dụng với nhau theo lượng tỷ lệ với đương lượng của chúng, nghĩa là hai chất tác dụng với nhau thì số đương 
lượng phản ứng là bằng nhau, nếu có phản ứng bất kỳ: z⁄4+ /B = 7C +ổD, tì: 


Chi ¡SE tưới 


N(1Ð" 4 N(B) 8 


ở đầy C2 và N(8) là nồng độ đương lượng (N) của dung dịch chất A và chất B, V, và W, là thể tích (đo bảng lít) 
của dung dịch A và B. 


3. QUÁ TRÌNH HOÀ TAN 

3.1. Nhiệt hoà tan 

Có thể hình dung sự hoà tan gồm ba quá trình: D——— 
— Tách các phân tử chất tan ra khỏi nhau: quá | 

trình này tiêu tốn một năng lượng là AHa > 0. § AHt 

— Tách các phân tử dung môi ra khỏi nhau để “ —T#— 


các phân tử chất tan đi vào. Quá trình này tiêu AH, 
tôn năng lượng là AH¡ > 0. / 

— Liên kết các phân tử chất tan và dung môi: BÙI 
quá trình này toả ra một năng lượng AH. < 0. 





Hình 8-1 


Cuối cùng nhiệt hoà tan là: 

AHi¿ = AHạ + AH¿ +AH.. 
Nếu giá trị tuyệt đối của số hạng thứ ba lớn hơn tông giá trị tuyệt đối hai số hạng đầu thì 
sự hoà tan là toả nhiệt, nếu ngược lại là thu nhiệt, còn nêu băng nhau thì sự hoà tan là vô 
nhiệt. Điều này thấy rõ trên giản đỗ enfanpi tạo thành dung dịch (Hình §-]). 
3.2. Lực giữa các phân tử 
Ta đã thấy nhiệt hoà tan phụ thuộc vào dấu và độ lớn của entanpi ba quá trình trong sự 
hoà tan. Đến lượt nó, độ lớn của entanpi ba quá trình đó lại phụ thuộc lực tương tác giữa 
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các phân tử cùng loại (dung môi, chất tan) và giữa các phân tử khác loại (dung môi, với 
chât tan). Ta thây có bôn trường hợp có thê xảy ra: 


— Nếu lực tương tác giữa các phân tử dm-dm, ct~ct, dm—~ct gần như nhau thì sự hoà tan là 
vô hạn. AHi = 0 (vô nhiệt). Dung dịch được gọi là dung dịch lý tưởng. Ví dụ giữa các 
hydrocacbon lỏng hoặc hỗn hợp benzen-toluen với nhau là những dung dịch lý tưởng. 


— Nếu lực tương tác giữa các phân tử khác loại /ớn hơn lực tương tác giữa các phân tử 
cùng loại thì dung dịch cũng được tạo thành. Entanpi hoà tan nhỏ hơn không. Sự hoà tan 
là toả nhiệt. Dung dịch được gọi là không lý tưởng. Ví dụ của trường hợp này là dung 
dịch axeton (CH;)sCO trong cloroform CH:CI (cả hai đều phân cực). 


— Nếu lực tương tác giữa các phân tử khác loại yếu hơn một í/ lực tương tác giữa các phân 
tử cùng loại thì dung dịch cũng có thể tạo thành. Entanpi hoà tan lớn hơn 0. Sự hoà tan là 
thu nhiệt. Dung dịch cũng là không lý tưởng. Ví dụ của trường hợp này như CS; (không 
phân cực) trong axeton (phân cực). 


— Cuối cùng nếu lực tương tác giữa các phân tử khác 
loại yếu hơn rất nhiều lực tương tác giữa các phân tử 
cùng loại thì dung dịch không thể tạo thành. Đó là 
trường hợp chất không phân cực và chất phân cực mạnh 
.như dầu hoả và nước. 


Từ trên ta có thê rút ra kết luận các chát trơng tự nhau 
thì dễ hoà tan vào nhau. Lợi dụng đặc tính đó, người ta 
sử dụng xà phòng hoặc bột giặt làm chất tây rửa. Trong 
phân tử chất tây rửa (hình 8-2a) có hai phần: phần phân 
cực (gôc =COO', —SO;”) hòa tan được trong nước, phần 
không phân cực (gốc R hữu cơ) hòa tan được trong dầu, 
mỡ, chất hữu cơ, ... Nhờ đó nó lôi kéo được các hạt dầu 
mỡ hoặc chất hữu cơ ra khỏi áo quần hoặc vật cần tây 
rửa (Hình 8~2b). Hình 8~2 


3.3. Cân bằng hoà tan và độ hoà tan 





Sự hoà tan của hai hoặc nhiều chất vào nhau có thể không hạn chế hoặc có hạn. Nếu sự 
hoà tan là có hạn thì khi ta tăng lượng chất tan giữ nguyên lượng dung môi đến một lúc 
nào đó sẽ đạt cân băng. Dung dịch đó gọi là đưng dịch bão hoà và nông độ chất tan trong 
dung dịch bão hoà là độ hoà tan của chất đó trong dung môi đã cho. Nhớ rằng cân bằng 
hoà tan phụ thuộc vào nhiệt độ nên độ hoà tan cũng phụ thuộc nhiệt độ, vì thế khi nói độ 
hoà tan bao giờ cũng kèm theo điều kiện nhiệt độ và nếu là chất khí phải thêm điều kiện 
áp suât. 


4. TÍNH CHÁT CỦA DUNG DỊCH 
4.1. Dung dịch lý tưởng — Định luật Raoult 1 


4.1.1. Biểu thức của định luật Raoult I: Ta xem dung dịch như một hệ cân bằng, trong 
trường hợp đơn giản nhất, gồm hai cấu tử và hai pha lỏng và hơi, với giả thiết hai cấu tử 
có mặt trong cả hai pha. Một hệ như vậy cần 4 thông số cường độ để mô tả hệ: nhiệt độ 
-T, áp suất P, tý lệ mol chất tan trong cả hai pha x;, x;. Vì thế hệ có số bậc tự do là: 
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w=c+2—ø=2+2—2=2. Hệ là nhị biến. Thường người ta nghiên cứu đăng nhiệt hoặc 


đẳng áp. Đầu tiên, ta xét đẳng nhiệt. tức tìm phương trình P = P(xz) ở T không đổi và sau 
đó xét đẳng áp, tức tìm T =T (x›) ở P không đổi. 


Điều kiện cân bằng của hệ là: 

Ai = AM, VÀ 1b =/ 
Với mỗi hợp phần trong pha hơi, ta có: // = ¿“+ R7 In p, cho cả Ai và A¿. 
Với mỗi hợp phần trong pha lỏng, ta có: // = ;” + R7 lnx, cho cả A¡ và A2. 


Áp dụng điều kiện cân bằng hai pha hơi và lỏng: 


/¿ = d", ta thu được: "+ R7Inx =/“+RTinp, =>” =u”"+RThn (1) 


Mặt khác, áp dụng điều kiện cân bằng cho chất A; nguyên chất, ta có: 
 ="+RTInp (2) 


ở đây, )À là áp suất hơi bão hoà của A, nguyên chất ở nhiệt độ T. Từ (1) và (2). ta suy ra 
biểu thức của định luật Raoult l: 


"`... 
Đị ~ Đ,*, 


Áp suất riêng phân của một chất trong pha hơi nằm cân bằng với dung dịch tỷ lệ với độ 
mol phản của chất đó trong dụng dịch. 


Định luật Raoult là tiêu chuẩn thực nghiệm của dung dịch lý tưởng: dưng dịch lý tưởng 
tuảán theo định luật Raoult với mọi tỷ lệ mol của cả Á¡ và Á›. 


4.1.2. Đường cong đẳng nhiệt với dung dịch lý trởng 
Ở Tcó định, theo định luật Raoult l ta có: 

Ðị= PiX, và P;y = P¿, ở đây Pị và  P› là áp” 
suất hơi bão hoà của A¡ và Aa ở chính nhiệt độ đó. 
Suy ra áp suât tông pha hơi: 


P=P.+P,= pi(l—x;)+ px; = pị +(P; — P))%; 


Ấp suất tổng của pha hơi trên dung dịch fý lệ 
với độ mol phân của chất tan trong dung dịch ' 
(Ái hoặc 4). P. 
Ta có thể vẽ đường cong P phụ thuộc x; và x; 
(hình 8-3). Đường cong P = p(x;) được gọi là ¡ x) x) „. 
đường cong sôi. Đường cong P =p(x;) được gọi là Hình 8—3 


đường cong sương. Các điểm trên đường cong sôi 
là điểm sôi của pha lỏng. Các điểm trên đường cong sương là điểm sương của pha hoi. 
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Giả sử có hỗn hợp lỏng thành phần x; áp suất Pa (điểm A). Nếu ta giảm áp suất đến P, 
chất lỏng bắt đầu bay hơi với thành phần hơi x;. Ta thấy trong pha hơi giàu thành phần 
của chất dễ bay hơi hơn trong pha lỏng cân bằng ( p›> p¡). Hai đường cong này chia 
mặt phẳng làm ba vùng: phía trên đường cong sôi chỉ có pha lỏng, phía dưới đường cong 
sương chỉ có pha hơi, vùng giữa hai đường cong cả hai pha cùng tôn tại cân băng. 

4.2. Dung dịch không lý tướng — Định luật Henry 

4.2.1. Đường cong đăng nhiệt cúa tung dịch không lý tưởng 





Hình §~—4 là đường cong đăng nhiệt thu được đối với k 
hệ bậc hai nước — etanol. Theo định luật Raoult, ta 
phải có: ?, = ?7x,, thực tế ta thấy ?, > P?x¿. Ta nói 
có sự lệch đương so với định luật Raoult, có nghĩa là 
áp suất riêng phần của etanol đo được cao hơn áp 
suất tính theo định luật R.. tức dung dịch không lý 
tưởng. Etanol có khuynh hướng chuyển vào pha khí 





Tuân theo định luật H.¿E 






mạnh hơn. Lý do là tương tác 1-2 yêu hơn tương tác ọ = 

I~l và 2-2. =ã 
Ngược lại, người ta cũng quan sát được những hệ có E E 

sự lệch âm so với định luật R., thê hiện khuynh Ị 
hướng chuyển sang pha khí yếu hơn do tương tác 1~2 N LX; 
mạnh hơn tương tác l—l và 2-2. Hình 8-4 


4.2.2. Tính chất tiệm cận của dung dịch không lý tưởng 

Nếu x; =>l, ta thấy P,—>P (đoạn cuối đường cong đẳng nhiệt). Trong điều kiện đó 
dung dịch được xem gân như A; nguyên chất nên là dung dịch lý tưởng, tức tuân theo 
định luật R: 7, = P?x,. Đoạn thắng tương ứng được gọi là đoạn thăng Raouli và đường 
cong đẳng nhiệt P, = P,(,) trong hình 8—4 có tính chất tiệm cận. 

4.2.3. Biểu thức của định luật Henry: Khi x; ->0 (đoạn đầu đường cong đẳng nhiệt), 
A› đóng vai trò chất tan, A¡ là dung môi. Đường biểu diễn P; trùng với đường ?, =#„x,. 
Đó là biểu thức của định luật Henry và kạ là hệ số Henry. Hằng số k› khác P. Nếu 
&; > l} ta có sự lệch dương, ngược lại, nếu &, < ?? ta có sự lệch âm. Điều đó được giải 
thích như sau: vì dung dịch rất loãng, tất cả các phân tứ As bị bao bọc bởi các phân tử Ai. 


Do tương tác I—2 yếu, các phân tử thiểu số này chuyển dễ dàng sang pha khí nên có sự 
lệch dương. Có thê giải thích một cách tương tự đối với sự lệch âm. 

Ta có thê rút ra kết luận: Trong hệ bậc hai của dung dịch không lý tưởng, nếu một hợp 
phán tuân theo định luật Raoult thì hợp phần kia tuân theo định luật Henry và ngược lại. 

4.3. Giản đồ trạng thái hệ bậc hai lỏng — hơi 

Từ các nghiên cứu thực nghiệm đăng nhiệt hoặc đẳng áp như đã trình bày với các hệ 

khé: nhau. người ta thu được ba dạng giản đồ. Các giản đồ này được gọi là giản đô 

trạng thái hệ bậc hai lỏng — hơi: 
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a) Trường hợp đăng nhiệt: ba dạng giản đồ đó là 


+ Hình thoi đơn giản: trong trường hợp này dung 
dịch không lệch nhiều so với dung dịch lý tưởng, 
tức tương tác giữa các phân tử I-2 gân giống 
tương tác I—l và tương tác 2-2 (hình 8—5). 


+ Đăng phí dương: trường hợp này có sự chênh 
lệch nhiêu với dung dịch lý tưởng, do tương tác 
1-2 yếu hơn so với tương tác J—l và 2-2. Ở đây 
có cực đại của đường cong sôi và đường cong 
sương. Hễn hợp ứng với điểm cực đại đó được 
gọi là hỗn hợp đăng phí dương, ở đó thành phần 
các chất trong hai pha giống nhau (Hình 8—6). 


+ Đăng phí âm: trong trường hợp này hệ cũng có 
sự chênh lệch lớn với dung dịch lý tưởng nhưng 
lại có cực tiểu. Hỗn hợp ứng với cực tiêu được gọi 
là hôn hợp đăng phí âm (Hình 8-7). 


b) Trường hợp đăng áp: ta cũng có ba dạng tương 
tự như trong trường hợp đăng nhiệt, nhưng có sự 
đảo ngược của các vùng lóng và hơi so với trường 
hợp đăng nhiệt. 

+ Hình thoi đơn giản: là trường hợp ít sai lệch với 


dung dịch lý tưởng. T¡ và T; là nhiệt độ sôi của 
A¡ và Aa nguyên chất (Hình 8—8). 


+ Có cực tiểu (Hình 8-9): Do sai lệch dương 
với dung dịch lý tưởng. Tối thiểu tương ứng với 
đẳng phí. 


+ Sai lệch âm so với dung dịch lý tưởng đưa đến 
cực đại ứng với hỗn hợp đăng phí (Hình 8-10). 


Các lý thuyết này được dùng làm cơ sở cho ứng 
dụng thực tiễn trong phương pháp chưng cất phân 
đoạn (ví dụ trong các tháp chưng cất dầu mỏ, 








Hình 8—8 Hình 8~3 
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Hình 8-5 











Hình 8-10 
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chưng cất rượu,...). Thí dụ về việc sử dụng các giản đồ này sẽ cho trong phần bài tập. 

4.4. Áp dụng định luật Raoult 1 cho dung dịch chất tan không bay hơi 

Giả sử chất tan là A; không bay hơi, A, là dung môi bay hơi. Giả thiết dung dịch rất 
loãng. Khi đó dung dịch là lý tưởng, tức tuân theo định luật Raouli: 


Đị = PiXi = PI(Ï—X;)= Dị — DỊ: —> Dị — Dị = ẤP = pTX;, tức: 





Độ giảm áp suất hơi bão hoà của dung môi trên dụng dịch chất tan không bay hơi tÿ lệ 
với độ mol phân của chát tan trong dụng dịch. 


4.5. Định luật Raoult 2 
4.5.1. Độ tăng điểm sôi 


Giả sử ở P = const, dung môi nguyên chất A¡ nằm cân bằng với hơi của nó T = Tạ, Tọ là 
nhiệt độ sôi và P_ là áp suất hơi bão hòa của A¡ nguyên chất. Bổ sung một lượng nhỏ chât 
tan không bay hơi Aa. Ta có cân bằng: Ai —— A/.Do đó hằng số cân bằng là: 





pha lỏng là lý tưởng với dung môi A¡, còn pha hơi P= D;+ p = p, (vì chất tan Az không 
bay hơi, nên pa= 0). 


Nếu Lại là ẩn nhiệt mol bay hơi của dung môi, áp dụng đẳng áp Van't Hoff ta có: 





AH, L : : ¬ 
ịa In X;= lệ ới —>ÏnK= n +, hăng sô C được xác định theo A;¡ nguyên chât: 


đi A hạ l l 
In+ =——-+C đưa đến lnx =—*| ——— |, Tạ: là nhiệt độ sôi của dung môi nguyên 
p KT Ñ UC co 


chất, T là nhiệt độ sôi của dung dịch. 





` . ~ ^ / I Ẩ* 
Vì dung dịch loãng nên ln x¡ z —x;¿. Cuối cùng: 





Độ tăng điêm sôi của dung dịch so với dung môi nguyên chát tỷ lệ với độ mol phần của 
2 


€} 





chất tan, hăng số Chỉ pưụ thuộc vào dụng môi. 


mỊ 
Trong thực tế, người ta dùng công thức thực nghiệm: 


I20 
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AT, =k,Œ„, C,„ là nồng độ molan. &, là hằng số nghiệm sôi. 


Kết hợp hai biểu thức nghiệm sôi ta có thẻ tính được #;: 


_ M,RT M,RT? _ 18.8.314(373ÿ ". 
° 10007 I0007,„ — 1000.49600 : 





ví dụ &; của nước: & = 
mỊ 

4.5.2. Độ hạ điểm đông 

Để xác định nhiệt độ đông của dung dịch, ta nghiên cứu phương trình biểu diễn sự phụ 
thuộc nhiệt độ đông của dung dịch vào nông độ dung dịch ở áp suất không đôi: T = f(x¿). 
Giả sử hệ ở trạng thái cân bằng gồm pha rắn là dung môi nguyên chất (A;) với nhiệt độ 
nóng chảy T¡ và dung dịch với độ mol phần x; (của chất tan A;) và x/ (của dung môi 
An). Ta có: 





Với cân bằng giữa 4ƒ và 4:  = //. Nhưng # =/) vì x/ =1. 
Với dung dịch ta có: ¿¿ = + R7Inx,. Từ đó: 
00) —_ 00) : 
109 + RTlnxÍ =Œ) ~y “L——ŸL— =—RIn xị. Ví phân hai về của biểu thức đó ta được: 
00) _ , 00) 00) — rr9ữ) d 9 m° 
j[ Hs 1-0 (hội | ae Ì 
T r lã ÄT\ 7 rà 


mÌ * 


Ta thấy /7P0)— H*Œ) =7 „, Lại là ẩn nhiệt nóng chảy của Ai. Nếu xem /„ không đổi 
tong khoảng nhiệt độ nghiên cứu, lấy tích phân (từ Tị đến T) biểu thức: 


L Ít 1 
đlnx = Foa ta được: Ìn x¡ = ely-z) . 
Vì dung dịch là loãng nên Inx =ln(I-x;)=-x; biểu thức trên đưa đến 


—X;= _hmn T-T,)= -bụ (T —7;). Từ đó, ta thu được biểu thức: 
RTT, RT? 





Cũng từ biểu thức thực nghiệm 
AT,=k„C„  C là nồng độ molan kạ là 


m2 


hằng số nghiệm đông, ta rút ra kạ: 











2 
k,=- GEÏ_—_ & đây Lựy là Ấn nhiệt nóng 
10007, 
chảy của dung môi. Ví dụ tính kạ của nước: 
¿ _ MIRTP _ 18.8314273) „1 sọ 
“10007, 1000.6025 —a Hình 8—11 


mrÌ 
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TẤT cả những đại lượng được xác định bởi định luật Raoult đêu thể hiện rõ ràng trên giản 
đô trạng thái của dung môi nguyên chât và dung dịch (Hình 8-l 1). 


4.5. Áp suất thâm thấu 





4.3.1. Định nghĩa: Khi một dung dịch tiếp xúc với 
nước nguyên chất qua màng bán thẩm, ta thấy các 
phân tử nước từ phía nước nguyên chất đi qua Ù T nướ 
màng bán thẩm sang phía dung dịch nhiều hơn : hs 
phía ngược lại (Hình 8-12a). Äfàng bán thẩm là thẩm - chất 
tắm vật liệu có tính chất hoá học thích hợp và có ` 

kích thước lỗ đủ nhỏ để chỉ cho các phân tử nước 
đi qua từ hai phía mà không cho các phản tử chất 
tan đi qua. Nếu ta đặt lên dung dịch một áp suất 
tăng dần, ta thấy luồng các phân tử nước đi từ 
nước nguyên chất sang dung dịch qua màng bán 
thâm giảm dần, đến một áp suất nào đó, thì đạt cân bằng (hình 8-12b) 


mang ban tham 
TÚ 6, 'Ê, 


2 “nguyen chat trong dung dịch 


Dung 
« dịch 
nước 








Hình 8-12 








Áp suất đặt lên dung dịch đề tạo được trạng thái cân bằng của sự di chuyển các phân tử 
nước từ nước nguyên chát sang dung dịch và ngược lại qua màng bán thâm, được gọi là 
áp suất thảm tháu của dung dịch đó. 


Có thể đo áp suất thâm thấu bằng chênh lệch cột dung dịch và mặt nước ở hình 8—12b. 


4.6.2. Biểu thức của áp suất thẩm thấu: Người ta đã xác định được biêu thức của áp suất 
thâm thâu một dung dịch tương tự phương trình trạng thái khí lý tưởng (chỉ với dung dịch 


loãng): 
z=__RT=C„RT 
ự 


Z: áp suất thâm thấu (đo bằng atm) Cụ: nồng độ mol của dung dịch (mol.L”) 
R=0,082 L.atm.moTK"” T: nhiệt độ tuyệt đối. 


4.6.3. Ứng dụng của hiện tượng thấm thấu: Hiện tượng thâm thấu xảy ra thường xuyên 
trong các cơ thê sống (động thực vật). Ví dụ dưới tác dụng của áp suất thâm thấu, hồng 
huyết cầu có hình đáng khác nhau do nồng độ huyết thanh khác nhau (hình §—13). 


Trong công nghiệp người ta ứng dụng hiện tượng 
này để làm sạch nước sinh hoạt, điêu chế nước 
uống từ nước biến, làm sạch nước thải trước khi 
thải ra môi trường,... bằng cách sử dụng thiết bị 
thâm thấu ngược (reverse Øsmosis). Nguyên lý 
của thiết bị là đặt một áp suất lớn hơn áp suất 
thâm thấu lên phần nước cần làm sạch để nước đi 
qua màng bán thẩm, còn tạp chất thì bị giữ lại. 





Hình 8—13 
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CHƯƠNG 9 
DUNG DỊCH ĐIỆN LY 


1. HIỆN TƯỢNG ĐIỆN LY 
1.1.Tính dẫn điện của nước và dung dịch nước 


Nước nguyên chất dẫn điện rất kém. Nếu đặt hai bản điện cực trơ (platin chăng hạn) vào 
cốc nước nguyên chất và nối hai điện cực đó với một nguôn điện một chiêu, người ta phải 
dùng một thiết bị đo rất nhạy (microamperemeter) mới có thể phát hiện được dòng điện 
rất yếu đi qua nước. Nhưng nếu ta bố sung một lượng nhỏ muối ăn vào nước, lập tức 
dòng điện đi qua dung dịch tăng lên rõ rệt. Dung dịch nước của muối ăn dẫn điện rất tốt. 
Đó là dung dịch điện by. Chất tan trong dung dịch đó gọi là chát điện ty. Dung dịch này 
dẫn điện được là vì muối hoà tan đã phân ly thành các ion chuyển động tự do. 


Vậy, dưng dịch điện ly là dung dịch trong đó chát tan phân ly thành ion. 
Người ta phân biệt chất điện ly thành hai loại: 
— Chất điện ly mạnh: là những chất khi tan trong nước điện ly hoàn toàn thành ion. Ví dụ: 
NaClI +aq -> Na'.aq + CI'.aq. 
Các chất điện ly mạnh gồm các axit mạnh, các bazơ mạnh và hầu hết các muối tan được 
trong nước. 
— Chát điện ly yếu: là những chất khi tan trong nước điện ly không hoàn toàn. Đa số các 
phân tử không phân ly năm cân băng với các ion. Ví dụ: 
CH.COOH +aq —> CH;COO'.aq + H'.aq. 


Các chât điện ly yêu gôm các 
aXIt yêu, các bazơ yêu, và một 
số rất Ít các muỗi tan được. 


Trên hình 9—I trình bày ba thí 
nghiệm về độ dẫn điện của 3 
loại dung dịch khác nhau: 

(a) Dung dịch chất không điện 
ly CH:OH gân như không dân 
điện. 

(b) Dung dịch chất điện ly 
mạnh NaCI dẫn điện tốt. 

(c) Dung dịch chất điện ly yếu 
hầu hết ở dạng phân tử, chỉ có 





Dung dịchrượu Dung dịchNaClIIM Dung dịch axit 


metylic CHOH acetic IM 
: ai ` IM ' bế @-- ® 
râầt ít Ion nên dân điện kém. » 

Hình 9—1 CHIOỜ  HIU 
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1.2. Thuyết điện ly 


Khi nghiên cứu dung dịch điện ly, các nhà bác học đã đưa ra lý thuyết cho rằng quá trình 
điện ly gồm hai quá trình vật lý và hoá học song song tiến hành (xem hình 9-2 dưới đây): 





— Về mặt vật lý: khi cho một 
tỉnh thể muối vào nước, các 
phân tử nước phân cực mạnh 
(moment lưỡng cực của nước là 
“„¿ = ],8D) hút các ion trên bề 
mặt tinh thể. Đồng thời dưới ảnh 
hưởng của nước, lực hút tĩnh 
điện giữa các ion ngược dấu bị 
giảm đi khoảng 80 lần, do nước 
là dụng môi có hằng số điện môi Hình 9-2 
lớn (z„„„=80). Các phân -tử 











nước lại luôn luôn chuyên động nhiệt, vì thế chúng lôi kéo các ion vào môi trường nước. 
Quá trình này. tiêu tốn một năng lượng được xem như năng lượng phá vỡ liên kết trong 
tinh thể chất rắn đem hoà tan ẢNG: 


— Về mặt hoá học: khi hoà tan, luôn luôn xây ra quá trình hydrat hoá, tức tương tác hoá 
học giữa các ion và các phân tử nước tạo ra các ion hydrat hoá, ký hiệu là X””.ag và 
X~.aq. Quá trình này giải phóng một năng lượng tương tác hoá học AH,. 


Phương trình hoà tan được viết: 


+ 


A,B„ + aq —> HÀ”"aq + mB”aq 
Nếu | AH, P| AH,| quá trình hoà tan là toả nhiệt. Ví dụ sự hoà tan của axit sulfuric H;ạSO¿. 


Nếu |AN,|<{ AH,| quá trình hoà tan là thu nhiệt. Ví dụ sự hoà tan của NaCI. 


Sự dẫn điện của dung dịch điện ly có bản chất ion. Người ta || 
gọi nó là vật dân loại hai, khác với kim loại, là vá dân loại nguồn điện một chiều 
một, có bản chất điện tử .. 


1.3. Độ dẫn điện của dung dịch điện ly 





Ta sẽ xét kỹ hơn về độ dẫn điện của dung dịch điện ly: 
Giả sử ta có dung dịch nước của NaCl nằm giữa hai bản cực 


có điện trường đều Ẻ (hình 9-3). Các ion sẽ chuyển động 
song song với chiệu điện trường với vận tốc: 


m= H, É đối với ion Na”. 
— —~ R 

=—_ EÈ đôi với Ion CE, 
và + là độ lĩnh động của cation và anion. Hình 9-3 
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Ta có thể áp dụng định luật Ôm cho dung dịch ion: U =lR với ®= 2S: R là điện trở 
của dung dịch có độ dài £ và tiết diện S, p là điện trở suất của dung dịch điện ly. 


`. ~ . ~ ^ ^ TA l ` L$ Lý .ÀA l P\ “Á 
Người ta cũng định nghĩa độ dân điện Œ = Đ' và suât dân điện z =—, và ta có thê viết: 
Ø 


S » 5ö 
ữ= 7 =kÿ, k= P là yếu tô hình học đặc trưng của điện cực. 


Trong thực nghiệm, người ta đo G bằng máy đo độ dẫn điện và từ đó Suy ra y của du#g 
dịch điện ly. 


Suất dẫn điện ion có tính cộng tính: z= 3, z,„ trong đó 7, là suất dẫn điện của ion ¡. Ta 


thừa nhận đôi với tât cả các ion z, = 4,C,|Z,| với 4, là độ dẫn điện mol của ion ¡ với định 





nghĩa: 4, = Ƒ'u,, F = 96500 Cmol” (Thực ra 4, là độ dẫn điện tương ứng với một mol e 
nên còn gọi là độ dẫn điện đương lượng). 
C, là nồng độ mol/thể tích của dung dịch. Z¡ là chỉ số điện tích của ion. 


Công thức tính suất dẫn điện cuối cùng là: 


Trong hệ đơn vị quốc tế 7, được biểu diễn bằng ©''m'”, còn nồng độ C bằng mol.m” 
(cần chú ý khi tính toán), do đó độ dẫn điện mol được biểu diễn bằng @''m?mol'' hoặc 
Sm”mol'T. S (Siemens) là đơn vị độ dẫn điện (1S = 1O”). 

Độ dẫn điện mol phụ thuộc vào độ linh động /, của ion tương ứng, vào nhiệt độ và vào 
nồng độ. Ảnh hưởng của nồng độ là yếu đối với các dung dịch loãng. Do đó người ta xác 
định độ dẫn điện mol 4, ngoại suy ở c,—>0. Xuât phát từ 4, có thê tính được độ linh 
động của ion /. 


Phương pháp đo độ dẫn điện của dung dịch được sử dụng phổ biến để xác định nhiều tính 
chất của các chất điên ly như xác định hằng số cân bằng điện ly, xác định nồng độ ion, 


2. DUNG DỊCH CHÁT ĐIỆN LY MẠNH 
2.1. Tính bất thường của dung dịch điện ly 
Khi áp dụng các định luật của Raoult cho dung địch điện ly, người ta thấy các giá trị 
tính được về độ giảm áp suất hơi bão hoà (Ap), độ tăng điểm sôi (A7,), độ hạ điểm 
đông (AT,), áp suất thâm thấu (II),... đều khác các giá trị thực nghiệm đo được 
(Ap, AT;„, TT...) một hệ số ¡, tức: 
ẤP _AI, A12 TL 
Ap AT AT, II 


=Ï 


¡ được gọi là hệ số Van't Hoff. 
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Người ta giải thích tính bắt thường đó của dung dịch điện ly băng cách áp dụng thuyết 
điện ly, thuyêt này cho răng, các phân tử chât điện ly tan và phân ly thành các ion, nên 
làm tăng sô hạt trong dung dịch điện ly. Vì thê có thê xem hệ sô ¡ chính là sô lân tăng sô 


hạt có thực trong dung dịch điện ly (3>) so với sô phân tử hoà tan (3), tức là: 7= ` 


2. 2. Độ điện ly biểu kiến của dung dịch chất điện ly mạnh 


vẻ nguyên tắc, chất điện ly mạnh điện ly hoàn toàn, nên độ điện ly œ của nó phải bằng I, 
tức các giá trị ¡ phải là các số nguyên. Nhưng thực tế đo được bằng thực nghiệm ơ lại nhỏ 
hơn Ï và các giá trị ¡ đo được lại không phải là những số nguyên. Điều đó được giải thích 
bởi tương tác tĩnh điện giữa các Ion, làm ảnh hưởng đên các tính chât vật lý của nó và 
biêu hiện ra như là có một phân không điện ly. Dung dịch càng đậm đặc giá trị œ đo được 
càng xa l. Người ta gọi giá trị œ đó là độ điện ly biêu kiến của dung dịch chât điện ly 
mạnh. Ta có thê tìm thây môi liên hệ giữa ơ và ¡ với giả thiệt một phân tử chât điện ly cho 
q Ion, dung dịch có n mol chât tan: 
Đi — j— 

_À _ nN(l1—ø)+nNơq ... | 

b> nN q—] 
Do tương tác giữa các ion nên mọi định luật có liên quan đến nông độ (C) đều phải được 
thay nồng độ bằng nông độ biểu kiến, gọi là hoạt đó, ký hiệu là a với liên hệ: a= ƒ.C, 
0< #<l gọi là hệ số hoạt độ, với điều kiện lim ƒ = ], tức là dung dịch loãng thì a xe. 


3. DUNG DỊCH CHÁT ĐIỆN LY YẾU 

3.1. Hằng số cân bằng của chất điện ly yếu 

Trong dung dịch chất điện ly yếu có cân bằng điện ly. Ví dụ: 
CH,COOH + H,O —— CH,COO“ +H,O'" 


CHạCOO” | Hạo” ] 
Nên ta có thê viết hăng số cân bằng: K= [CHạCOCH] 





Hằng số cân bằng điện ly chỉ phụ thuộc nhiệt độ và bản chất của chất điện ly, nên nó là 
một đại lượng đặc trưng cho một chất điện ly yếu. 


3.2. Độ điện ly 
Giả sử có dung dịch CH:COOH nông độ C (mol/1it). 


Độ điện ly œ được tính băng tỷ số số phân tử (số mol) điện ly trên số phân tử (số mol) hoà 
tan. Theo đó liên hệ giữa K và ơ được xác định như sau: 


CH,COOH +H,O —— CH,COO- +H,O" 


Ư trạng thái cân bằng:  C(l-øœ) Cơ Cơ 
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(ca)? cư2 


Vì thế K= tớ” 


Lẻ: . Nếu chất điện ly rất yếu có thể xem I—ø~1. Khi đó: œ = lễ 


Đó là biểu thức của định luật pha loãng Ostwald.: Khi nông độ của dung dịch chát điện ]† 
yếu tiễn đến không, độ điện ly tăng đến giá trị giới hạn ơ, = Ì. 


4. DUNG DỊCH AXIT-BAZƠ 
4.1. Định nghĩa axit, bazơ 
4.1.1. Thuyết Bronsted-Lowry 


Năm 1923 Bronsted (Đan Mạch) và Lowry (Anh) đã đồng thời và độc lập với nhau đưa 
ra thuyết axit-bazơ, theo đó axi! là chất có khả năng cho proton (H`), bazơ là chất có 
khả năng nhận proton (H). Ta suy ra, một axit sau khi cho proton là một bazơ và ngược 
lại, một bazơ sau khi nhận proton là một axit. Ví dụ 

CH,COOH + H,O ——> CH,COO' +H,O'" 


AxIt bazơ bazơ axIt 


+ — 
NHˆ + H.O KẺ NH¿ + OH 


bazơ  axIf axit baZơ 
Như vậy, một axit có một bazơ liên hợp và một bazơ có một axit liên hợp, người ta gọi 
chúng là những cặp axit-bazơ liên hợp, tương tự như trong phản ứng oxy hoá khử, có các 





cặp oxy hoá khử. ˆ 
CHạCOO” || Hạo” | 
Một axit có hằng số K„ đặc trưng, ví dụ axit axetic: Éa ” _— [CHsCOOH] == 
[CHsCooH] oH” | 
Bazơ liên hợp với nó lại có Kọ đặc trưng của bazơ: Kp B 


| CHạCOO” | 


Mối liên hệ giữa Kạ và Kụ của axit và bazơ liên hợp tìm được bằng cách nhân hai hăng số 
đó với nhau ta được: Kạ.K; = 10”, tức pKạ + pKy = 14. Hằng số điện ly K; là một đại 
lượng đặc trưng cho độ mạnh của một axit. Tương tự, hằng số K» đặc trưng cho độ mạnh 
một bazơ. 

Phản ứng axit-bazơ là phản ứng trao đổi proton, tương tự phản ứng oxy hoá khử là phản 
ứng trao đổi electron. 


4.1.2. Sự san bằng axit, bazơ bởi dung môi — Thước ảo axit, bdzơ 


Các axit mạnh hơn nước (có pKa < 0) khi hoà tan trong nước, bị nước chiếm hết H” nên 
tổn tại hoàn toàn dạng Ion H:Ö' tự do (ví dụ HCI, HNO¿,...). Người ta nói CÓ Sự San 
bằng các axit mạnh bởi nước. Tương tự, các bazơ mạnh hơn nước chỉ tồn tại trong 
nước dưới dạng ion OH'. Có sự san băng lực bazơ trong nước. Muốn phân biệt độ 
mạnh các axit hoặc bazơ đó phải dùng dung môi không nước. Các axit có pKa > l4 đều 
là những axit trơ trong môi trường nước. Các bazơ có pK¿ < 0 đều là những bazơ trơ 
trong môi trường nước. 
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Số nên ro mï hy m—==——=-—_.-........ 
Như vậy, người ta chỉ có thể phân biệt độ mạnh các cặp axIt bazơ trong nước khi pKạ của 
chúng năm giữa 0 và I4. Đó là thang đo độ mạnh các cặp axIt bazơ trong dung dịch nước 
như chỉ ra dưới đây: 


sa. löSe tyballltierodgooSpei úgZo) 
vào Mắt Son ———— Các axit yêu | Các axI† trơ 
bị san băng ' ị 

HCI HNO; HO” Cl;CCO:H CH;CO;H HạS NH¿` HS” H;O CH;CH;OH 
-7 -l4 0 0/7 4,8 7 92.13 14 16 


: : pKa 


CT NO; HO ClC-CO; CHịCO; HS  NHị SẼ” OH- CH;CH;O- 


| : Lực base? ¡ Các bazơ mạnh 
Các bazơ trơ | Các bazwylÚ. => | bị san bằng 


Theo quan điểm axit bazơ Bronsted-Lowry thì tính chất axit bazơ không nhất thiết chỉ 
biêu hiện trong môi trường nước mà cả trong các môi trường khác. Khi đó ta có bảng so 
sánh cường độ các axit bazơ thông dụng theo pKạ đo được như sau : 










































AxIt perclorie HCIO¿ lon perelorat 
AxIt iodohydric HI lon lodua L 
AxIt clohydric HCI lon clorua CL 
_ Axtt sulfuric H;SO¿ lon sulfat axit HSOu” = 
| Axitnitric HNO; lon nitrat NO¿” h 
s lon hydroxo HạO” Nước HO 5 
”= lon sulfat axit HSO/- lon sulfat SO¿” = 
È AxIf nitrơ HNO; lon nitrit NO;_. S 
E | Axitaxetic HCH;COO _ | lon axetat CH;COO | & 
ke: AxIf cacbonic HạCO; lon cacbonat axit HCO¿:7” hủ 
É | lonamoni NH¿” Amoniae NH; _ 
lon cacbonat axit | HCOs”” [on cacbonat 9.9 se 
Nước HO lon hydroxil OH: 
Metanol :CH:OH lon metylat CH:O" 





amonlac NH:ạ lon amit 
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4.2. Sự điện ly của nước 
4.2.1. Tích số ion của nước 
Như trên đã nói, nước dẫn điện rất kém vì nó điện ly rất yếu theo phương trình: 
HO :H,ỢØ == HỢ +®#DH 
Từ đó ta có hằng số cân bằng, được gọi là /ích số ion của nước Ky°| H/Ø” |@H |; 
Băng nhiều phương pháp đo khác nhau người ta thu được Kw= 10, 
Ví dụ: Ö 25°C người ta đo được suất dẫn điện của nước y=5,5uSm `, độ dẫn điện mol 
của H” và OH' là %„=35,0 và 4 ,„„=19,8 (mS.m”.mol). Từ số liệu đó và công thức: 


TC 3ÿ =(Â„.+4⁄„-)c ở đây c=|H,O' | = |OH: ]. ta tính được: 
c=10 mol.m ` => c=10”mol.F'. Vậy Ku= 109. 
Nước vừa cho proton (đóng vai trò axi) vừa nhận đ” ! 
proton (đóng vai trò bazơ) nên có thê nói nước là H—OQ: H—Qt” ` 9 
chât lưỡng tính. ' 
4.2.2. Định nghĩa pH 
Năm 1909 Sorensen (Đan Mạch) đưa ra định nghĩa pH (chỉ số hydrogene) để làm thước 
đo độ axit-bazơ của dung dịch nước: 
pH =-lg| H,O' ] 
Theo định nghĩa đó, nước nguyên chất hoặc dung dịch trung tính có pH = 7, dung dịch 
axit có pH < 7, dung dịch bazơ có pH > 7. Theo biêu thức Kx, ta suy ra: 
pH † pOH= 


Nước là axit Nước là bazơ 


4.3. pH của dung dịch axit, bazơ 


4.3.I. Dung dịch axit mạnh: axit mạnh điện ly hoàn toàn nên: pH = p(nC,) Cạ nông độ 
axit (mol/l) n: số ion H” trong một phân tử axit (với giả thiết dung dịch là loãng). 


4.3.2. Dung dịch ba¿ơ mạnh: suy từ định nghĩa pH = 14 — p(nC), C: là nồng độ dung 
dịch bazơ, n là số ion OH' trong một phân tử bazơ (cũng với giả thiết dung dịch loãng). 


. 43.3. Dung dịch axit yếu: Giả sử ta có dung dịch axit yếu HA nồng độ C;, hằng số cân 
bằng Kạ. Trong dung dịch axit yếu, có cân bằng: 


HA +H,O ——>H,O' +A- 


Nên K = `. Ssêế Ỉ Đặt x= LH.Ø' | , ta được phương trình x” + K,x— K„C, =0. 
a C,-[H,Ø' ] l¡ k) 


—Nếu TN" - —> pH =2 (pK, + pC,). 


— Nếu điều kiện trên không đúng, tức LHØ' |] không nhỏ hơn C; nhiều, ta phải giải 


phương trình bậc hai ở trên. Vậy các công thức gần đúng trên đều có giới hạn sử dụng. 
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Với axit yếu nhiều bậc, ví dụ HS, HạCO:, H;POa, ... sự đóng góp của nắc phân ly thứ 
hai, ba, ... vào nồng độ HO” là không đáng kẻ, có, thể bỏ qua, nên khi tính pH ta có thể 
xem chúng như một đơn axit và chỉ cần quan tâm nắc phân ly thứ nhất. 


4.3.4. Dung dịch bazơ yếu: Giả sử có dung dịch bazơ yêu BOH nồng độ C; hằng số cân 
bằng phân ly Kụ, lý luận tương tự như với axit ta thu được: 


pOH =s(0, +”€,) 
Vì thế: pH =14~ pOH =14~ (pK, + pC,) 


4.3.5. Dung dịch chất lưỡng tính: Các dung dịch như NH„CH;COO, NaHCO¿,.... là 
dung dịch mà chất tan có tính lưỡng tính vì vừa biểu hiện tính axit vừa biểu hiện tính 
bazơ. 


Ví dụ trong dung dịch NaHCO; có các cân bằng: 








OH-" + H,CO,———”—— HCO; —““—— H,O' +CO?” 


tỉnh base tỉnh axit 








Ta có hai biểu thức hằng số cân bằng phân ly axit là Kại và Kạ: 


_L8Ø' || mcø; ] ) và K -LØ' c2] tích Kại và Kạ¿ sẽ là: 
u]} [H: CO. ` a2 | HCø; ] , al a2 
. _|Ø' |mco; ] [or |[co? ) |Jcø]- -[HØÏ [cØ] 
NI ĐH (77777 [ HCO; ] [H,CO,] vì [CØ? ]x[H,Co,] 


Cho nên: [ø'Ï = Ku.K,„ —> pH =s( Pu + pK,„). 


4.3.6. Chất chỉ thị màu 


Chất chỉ thị màu là chất với một lượng rất nhỏ có thể làm biến đổi màu dung dịch rõ rệt ở 
một khoảng pH xác định. Vì thế người ta dùng nó làm chất nhận biết pH của dung dịch. 


Thường chất chỉ thị màu là các axit hoặc bazơ hữu cơ yếu, có khả năng biến đổi màu khi 
chuyền từ phân tử Sang Ion, ví dụ: 


Hìn+H,Ø@==>H,O"+In” 


màu] màu2 


: $ : $ : n 
Từ biêu thức hăng sô cân băng chất chỉ thị màu, ta rút ra p## = pK„+ T dã | Thường 


[m|] 
đề chuyển từ màu này sang màu kia, tỷ lệ nông độ hai dạng có màu khác nhau phải hơn 
nhau trên mười lần. Từ đó ta có khoảng chuyên màu là: 

pH= pK„+l 
ˆ Dưới đây là danh sách một số chỉ thị màu chủ yếu cùng với khoảng pH mà nó chỉ thị: 
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Chải chỉ thị tàu: BH Sàn The The Ti eetcecelssereelrtrbreemcoil series 
; Alizarin vàng R | | | | "¬ | Vàng '' 2B `. 
ị Timolphtalein Không máu — ;ŠŠŠÄÑ Xanh da trời 
ị Phenolphtalein Không màu am mMRMb› 
Timol xanh Vàng _ SEN xanh da trời 
L Phenol đỏ Vàng SN Do 
| Bromtimol xanh Vàng - 'ZWWN N xanh da trời 
| Clophenol đỏ Vàng SN Do | 
ị Bromcresol xanh Vàng 7 ZZBWBN xanh da trời 
| Metyl da cam Đỏ M7” Vàng da cam 
- Bromphenol xanh Vàng 77 8NNNNNN xanh tím 
TTimol xanh ĐoOREE  Vàn: 


£ Metyl tim Vàng _ ” 7S Tim 


5. CÂN BẰNG TRONG ĐUNG DỊCH CHÁT ĐIỆN LY ÍT TAN 


5.1. Tích số tan 


Xét hệ gồm dung dịch bão hoà một chất điện ly ít tan AmBạ có chứa kết tủa AmBạ. Ta có 
cân bằng ở một nhiệt độ nhất định nào đó, ví dụ ở 25 CC: 


A„,B,  == mÀ” +nB” 


và hăng số cân bằng ký hiệu là T:, được gọi là tích sô fan: 


T„„ =[4”Ƒ{E” ] 


Tích số tan là một đại lượng đặc trưng cho chất ít tan, chỉ phụ thuộc nhiệt độ. 


5.2. Độ hoà tan 

5.2.1. Định nghĩa: Độ hoà tan của một chất ở một nhiệt độ nhất định được đo bằng nông 
độ dung dịch bão hoà chất đó ở nhiệt độ đã cho. 

Người ta có thê biểu diễn độ hoà tan bằng bắt kỳ đơn vị đo nông độ nào. 

3.2.ó.. Cúc yếu tô ảnh hướng đến độ hoà fan: nhiệt độ, hiệu ứng Ion chung, sự tạo phúc, 
ảnh hưởng của pH: 

— Nhiệt độ: Tích số hoà tan phụ thuộc nhiệt độ theo phương trình Van”t Hoff 


địnT, .ˆ 


_. " ở đây AH/ là entanpi chuẩn của phản ứng hoà tan (nói chung là bé). 
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Nếu A/7/ > 0 phản ứng hoà tan là thu nhiệt, khi 


tăng nhiệt độ, độ hoà tan tăng. Đó là trường hợp 
các muôi như PbC];, Pbla, ... 


— Hiệu ứng Ion chung: Ví dụ có dung dịch bão 
hoà AgCl. Nếu ta bồ sung tinh thê muối ăn thì sẽ 
thấy xuất hiện kết tủa AgCI. Như vậy độ hoà tan 
giảm bởi hiệu ứng 1on chung. 

— Sự tạo phức: Nếu cation các kết tủa có khả 
năng tạo phức thì khi bổ sung các phối tử kết tủa 
sẽ tan. Đó là trường hợp cho NH;¿ vào các kết tủa 
của các kim loại chuyến tiếp (Hình 9-4). 





Phản ứng hoà tan kết tủa AgCl bởi NH; 
AgCl Ì + 2NH, ->| Ag(NH,), |CI 


Hình 9-4 


— Tăng pH làm tăng thêm các kết tủa hydroxit 
ngược lại giảm pH làm các kêt tủa đó tan ra. 


3.2.3. Công thức liên hệ độ hoà tan S và tích số 

tan T1, 

Từ cân bằng trên, nếu chất điện ly ít tan có độ hoà tan là S thì nồng độ của các ion trong 
dung dịch bão hoà là: | 4”" |= mS, [E”]=ns. Thay các giá trị đó vào biểu thức của T. 


m nị+n đu. Bụ 
ta được: đàn = (mS)”.(nS)" = m”n"sS —> Ÿ — mn— hố, cm 
„nứ" 


5.2.4. Điều kiện hoà tan và kết tủa chất điện ly ít tan 

Dựa vào cân bằng điện ly của chất điện ly ít tan ta thấy: 

— Đề cho cân bằng chuyền dịch về phía thuận, tức phía hoà tan thì: 

TIŒ <†T: tích số nông độ ion phải nhỏ hơn tích số fan. Đó là điều kiện hoà tan một 
chất kết tủa. 

— Để cho cân bằng chuyển dịch về nghịch, tức phía kết tủa thì: 


[ÍŒ >7: tích số nông độ ion phải lớn hơn tích số tan. Đó là điều kiện kết tủa một chất 


ít tan. 


6. CÂN BẰNG TRONG DUNG DỊCH PHỨC CHÁT 


6.1. Phức chất là gì? 
Khi nhỏ từ từ dung dịch amoniac vào dung dịch AgNOa, các phản ứng sẽ lần lượt xây ra 
theo các phương trình sau: 
AgNO; +NHaOH —> AgOH|I + NHNO; 
AgOH|I +2NH; —› [Ag(NH;);]OH 
Hoặc phương trình dạng 1on rút gọn: 
Ag +OH' — AgOH| 
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Chương 9. Dung (lịch điện 


AgOH| +2NH; —> [Ag(NH;);]} + OH" 
Phản ứng thứ hai trong sơ đồ trên được gọi là phản ứng tạo phức. 


Vậy, phức chất là một cấu trúc đa nguyên tử, trong đó có mội hoặc nhiều nguyên tử hoặc 
ion trung tâm được bao quanh bởi nhiễu nguyên tử, ion hoặc phân tử được gọi là phối tử 
(ligand). Giữa hạt trung tâm và các hạt bao quanh có liên kết hóa học, thường là /iên kết 
phối trí (liên kết cho nhận). 


Các hạt trung tâm thường là các nguyên tử hoặc Ion thuộc các nguyên tố chuyên tiếp, 
trong câu trúc vỏ điện tử của chúng có các orbital trông có thê tham gia liên kêt cho nhận. 


Các phối tử thường là các ion hoặc phân tử, trong cấu trúc vỏ điện tử của chúng có một 
hoặc nhiều cặp điện tử hóa trị chưa tham gia liên kết, có thê thực hiện liên kết cho nhận 
với orbital trồng của nguyên tử khác. Ví dụ: 


— HO, CO, NH:, CT, F, NO;, SỐ. CN, SCN:,... có một cặp điện tử tham gia liên 
kết cho nhận được gọi là phôi rử đơn (monodermtat). Dung lượng phôi trí của chúng băng T. 
— Etylendiamin H,N-CH,~CH,~—NH,, oxalat C,O?,... có 2 cặp điện tử tham gia liên 
kết cho nhận được gọi là phối tử kép (didentat). Dung lượng phôi trí của chúng băng 2. 

— Etylendiamintetraxetat (E.D.T.A.) có sáu cặp điện tử tham gia liên kết cho nhận được 
gọi là hexadermtai. Dung lượng phối trí của chúng băng 6. 

Số các phối tử đơn bao quanh hạt trung tâm được gọi là số phối trí của hạt trung tâm đó. 
Cấu hình hình học của phức chất được xét một cách đơn giản theo thuyết Gillespie hoặc 
phức tạp và đây đủ hơn theo thuyêt MO. 

6.2. Danh pháp của phức chất 


— Gọi tên ligand trước. Ví dụ: H;O aqua, NH: amin, CÔ carbonyl,.... Số ligand được chỉ 
ra băng các tiêp đâu ngữ mono, di, tri, tetra, penta, hexa.... 


— Tiếp theo gọi tên phức chất 
+ Nếu là ion phức dương thì gọi tên ion kim loại kèm theo số oxy hóa của nó. Ví dụ: 
[Al(HzO)s]Ÿ” hexaaqua nhôm (II), [Cu(NH:)¿]”” tetraamin đồng (TT) 


+ Nếu là ion phức âm thì gọi tên ion kim loại với tiêp vĩ ngữ “at” kèm theo sô oxy hóa 
của kim loại. Ví dụ: 


[Fe(CN»I” hexacyanoferat (I), [SiFsl” hexafluorosilicat (IV) 

+ Nếu là phức trung hòa thì chỉ cần gọi tên kim loại. Ví dụ [Fe(CO)s] pentacarbonyl sắt. 
6.3. Hằng số bền (K¿) và hằng số không bền (Ku») của phức chất 

Trong dung dịch phức chất luôn luôn có cân bằng tạo phức heặc phân ly phức. Ví dụ: 
re* +6CN" ——[Fe(CN),|” với hằng số cân bằng tạo phức được gọi là hăng sở bên. 


đặc trưng cho tính chất của môi phức chất: 
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Chương 9. Dung dịch điện ly 


Fe(CN)Ƒ - _ ¬ 
. __CMED- Nếu viết ngược lại:[Fe(CMN),Ï =——Ƒc”'`+ 6CN” thì hăng sô 


[re ][cA-] 
cân bằng phân ly được gọi là hằng số không bên Kụ,. 
L_[#£"l[eMT 
K, [FS(CMS, | 
Thực ra trong dung dịch phức chất có cân bằng phân ly theo từng nắc phối tử: 


¬ ' — Fe(CN); || CN” 
[Fe(CM),[  ——> [Fe(CN),|” + CN' với k„ =E yỆT 7 


[ re(CN} ] [cA-] 


[Fe(CN),Ï' —— [Fe(CN),Ƒ+CN' với Ã:„ = [CMET- 





Xu = 


[ re(CM |[CN- ] 


[Fe(CN),JƑ —— [Fe(CN),]+CN' với K;„ = Ea 





[ re" lJeM ] 


[Fe(CN)]' — Fe”+CN với K,„= [FetcMy] 


Và Kựụ, = Ẩ. kb" K, „&b" Ấ, kb" K,, kb* K. kbh" K kb 


Các phức chất là lớp hợp chất đa dạng, có rất nhiều ứng dụng trong công nghệ và đời 
sống. Hình dưới đây chứng minh sự biến đổi rất phong phú tính chất của phức CoŸ” khi 
thay đổi thành phần của các ligand. 


{Col(NH¿)s](NO‡)› [Co(NOzXNHa);](NOa); 
[CoBr(NH;);](NO¿); [Co(SO,XNH;),]NO; 
{CoCKNH,),}(NO,), {Co(CO¿XNH¿) NO; 





Nhiều hợp chất thiên nhiên, đóng vai trò quan trọng cho sự sống, tồn tại trong cơ thể 
động thực vật, cũng như trong thê giới vô cơ của vỏ quả đât, là các hợp chât phức. 
134 
http://tieulun.hopto.org 








CHƯƠNG 10 
ĐỘNG HỌC CÁC PHẢN ỨNG HOÁ HỌC 


1. VẬN TÓC PHÁN ỨNG 
1.1. Định nghĩa 
Giả sử có phản ứng hoá học: 

v.Á,+ v;A;+...— viA¡+ v2Á;†... 
Khi phản ứng xảy ra, số mol (nồng độ) tất cả các chất tham gia hoặc tạo thành thay đổi 
liên tục. Phản ứng càng nhanh thì sự biên đối sô mol (nông độ) các chât càng nhanh. Đê 
đặc trưng cho mức độ nhanh chậm của một phản ứng hoá học, người ta dùng khái niệm 
vận tốc (hay tốc độ) phản ứng. 
Vận tốc phản ứng ẩược đo bằng biến thiên của nông độ mỘit trong các chát trong hệ phản 
ứng trong một đơn vị thời gian. 
Nếu trong khoảng thời gian từ tị đến tạ nồng độ của một trong các chất tham gia phản ứng 
(hoặc tạo thành sau phản ứng) Ä; thay đối từ C¡ đến C; thì ta có vận !ôc trung bình của 
phản ứng hoá học đó là: 











Vj .- =€ __AC 
bạ =1 AI 
và vận tốc tức thời tại thời điềm t là: 
AC dC 
y..=+lim—'=+—¬ 
1) Ar->0 Aí địĩ 


Ý nghĩa của dấu + là đê chọn cho vận tôc luôn luôn có giá trị dương. 


Vì trong cùng một khoảng thời gian sự biến đổi nồng độ mỗi chất trong hệ phản ứng là 
khác nhau phụ thuộc vào hệ số tỷ lượng của chất đó trong phương trình phản ứng, nên 
vận tốc phản ứng là khác nhau khi tính theo các chất khác nhau. Đê vận tốc phản ứng có 
một giá trị thống nhất đặc trưng cho một phản ứng hoá học, người †a đưa thêm vào biểu 
thức vận tốc phản ứng hệ số tỷ lượng đại số hoặc độ tiến triển của phản ứng và được các 


biểu thức như sau: 
v_L40_ lấn, 14c 
'ụ dị v,Vẩt V ái 





vị là hệ số tỷ lượng đại số của chất ¡ trong phương trình phản ứng. 
V là thể tích của hệ. 

¿ là độ tiễn triển của phản ứng. 

1.2. Thực nghiệm đo vận tốc phản ứng 


Để xác định vận tốc phản ứng, người ta cần đo nồng độ của một chất tham gia hoặc tạo 
thành tại các thời điểm khác nhau và lập thành bảng. Ví dụ phản ứng phân huỷ HạO;: 
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Chương 1Ú. Động học các phản ứng hoá học 


H,O, -> H,O+2O, (ì 


tại những thời điểm khác nhau ở cùng một nhiệt độ, người ta xác định nồng độ của H›O; 
bằng. phương pháp chuẩn độ với KMnO¿. hoặc xác định thê tích của khí oxy thoát ra. Ví 
dụ kết quả thực nghiệm phản ứng phân huỷ H;O› ở 25°C: 








600 
1,49 


1200 
0,95 


t(s) 0 200 
[H,O,]M | 2.32 2,01 




















Vẽ đồ thị [⁄,O,| = fŒ) và nếu tiến hành các thực nghiệm đó ở ít nhất hai nhiệt độ 
khác nhau, ta có thể tính toán các thông số đặc trưng khác nhau của phản ứng như vận 
tốc ban đầu và vận tốc tức thời tại một thời điểm bất kỳ nào đó, năng lượng hoạt hoá 
của phản ứng, bậc của phản ứng, ... Ta sẽ xét cách tính toán trên các sô liệu thực 
nghiệm trong phân sau. 


2. CÁC YẾU TÓ ẢNH HƯỚNG ĐÊN VẬN TÓC PHẢN ỨNG 
2.1. Ảnh hưởng của nồng độ — Định luật tác dụng khối lượng 
2.1.1. Biểu thức của định luật tác dụng khối lượng 


Giả sử có phản ứng: A +B ->C+D, tất cả đều là khí. Van't Hoff đã cho rằng: để phản 
ứng có thê Xây Ta, cần có sự va chạm của hai phân tử A và B. Số phân tử A và B trong 
một đơn vị thể tích càng nhiều thì số va chạm càng nhiều. Nhưng không phải mọi va 
chạm đều gây ra phản ứng, mà chỉ những va chạm của các phân tử hoạt động (tức phân 
tử có mức năng lượng vượt. một ngưỡng nào đó) thì mới gây ra phản ứng. Như vậy số va 
chạm hoạt động tỷ lệ với nông độ các chất tham gia phản ứng, phụ thuộc vào nhiệt độ và 
bản chất của các chát tham gia phản ứng. Vì thế ô ông đã viết biểu thức của vận tốc phản 
ứng như sau: 

v= K|4l[2 ]. ở đây [A] và [B] là nông độ các chất A và B. 

k là hệ số tỷ lệ được gọi là hằng số tốc độ phản ứng. k chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ và bản 
chất của các chất tham gia phản ứng, trong trường hợp có xúc tác thì còn phụ thuộc vào 
bản chất của chất xúc tác. 


Trường hợp tổng quát với phản ứng: v,A,+ V.Á¿ +, - VIẢ¡# A4. 
Van 1 Hoƒ suy rộng một định đề cho rằng: v = tJI [4Ì bị „ với vị là hệ số tỷ lượng của các 


chất tham gia phản ứng. ¡ chạy qua tất cả các chất tham gia phản ứng. Khi một phản ứng 
có vận tốc phản ứng thoả mãn biểu thức đó, người ta nói nó tuân theo định luật Van't 
Hoff. Tiếc răng đa số các phản ứng phức tạp hơn nhiều và không tuân theo định luật 
Van”t Hoff. Do đó định luật tác dụng khối lượng trong trường hợp tông quát phải thay 
các hệ số tỷ lượng bằng các giá (rj fhrực nghiệm p,: 


Lệ J ]14 li 


p¡ được gọi là bác riêng của phản ứng đổi với chất tham gia phản ứng 4. Nó không nhất 
thiết phải là số nguyên mà có thể là phân số hoặc.số không. 
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Chương 10. Động học các phản ứng hoá học 
j= » p, được gọi là bác (tông) của phản ứng. 


Khi nghiên cứu thực nghiệm bậc phản ứng người ta thấy có ba loại: 
— Phản ứng tuân theo định luật Van”t Hoff: Đó là trường hợp những phản ứng đơn giản ít 
thay đổi câu trúc. 


— Phản ứng không tuân theo định luật Vanˆt Hoff, nhưng có bâc phân ú ứng: đây là trường 
hợp các phản ứng phức tạp, tức là phản ứng gồm nhiều giai đoạn nối tiếp mà mỗi giai 
đoạn là một phản ứng đơn giản, được gọi là phản ứng cơ sở. Trong đó có thê có một giai 
đoạn chậm nhất tuân theo định luật Van't Hoff. Khi đó biểu thức của vận tốc phản ứng 
tổng là biêu thức ứng với giai đoạn chậm nhất đó. 

— Phản ứng không có bậc hoặc bậc phức tạp: đó là trường hợp một phản ứng phức tạp 
gồm nhiều phản ứng cơ sở mà tốc độ mỗi giai đoạn gần giống nhau. 


Phân tử số của phản ứng là số tiểu phân tham gia vào mỗi giai đoạn phản ứng cơ bản. 
2.1.2. Các phương pháp xác dịnh bậc phản ứng 

Có rất nhiều phương pháp xác định bậc phản ứng, ở đây chỉ trình bày một số phương 
pháp thông dụng và đơn giản: 

— Phương pháp tốc độ ban đầu: Phương pháp này rất thuận tiện để xác định bậc của 
những phản ứng phức tạp. Ví dụ phản ứng: 


Fe” +I' — Fe” 61+ 
k: 


ˆ 3 
Fe" ||T 
[r°]ƑrÏ. „ 
Lẻ | 
š | re" ] 
là một phản ứng phức tạp không bậc, nhưng ở thời điểm ban đầu, người ta đã xác định 


được biểu thức vận tốc: Vạ =k l2 ii) lã I tức ban đầu có bậc băng 3. 


Vận tốc của phản ứng này xác định được bằng thực nghiệm là: y=*, 
l+k 


Để xác định vọ, ta sử dụng phương pháp vi phân: 
: dh : 
Đặt: [re” | =x=/Ø(), ø()là một hàm của t. Suy ra: v= n =0(f)+/@(f). Nêu 


cho/ —> 0, thì vụ = ø(0) = lim ~. Như vậy ta chỉ cần vẽ đường cong thực nghiệm : theo 
/—>0 f 


t (hoặc theo x) và ngoại suy ở t = 0 ta được vọ. 
Để xác định bậc ban đầu đối với Fe?" chẳng hạn, ta có thể làm nhiều phép đo vọ ở nồng 
độ I không đổi (C) nhưng nồng độ Fe? khác nhau, ví dụ hai phép đo với nồng độ 
[re" ] =É Và re" Ì ,=2C, rồi tính bậc đối với Fe” theo công thức như sau: 

0,1 › 








"" k[ Fe" 1T l - kC?.C? ` `. lgàn 
s [mJP([r],)` F661 _ 
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Chương 10. Động học các phản ứng hoá lọc 


— Phương pháp tích phân: đối chiếu các kết quả thực nghiệm với kết quả giải tích động 
học hình thức. Ví dụ: Với phản ứng 4-> ö8+C' ta giả thiết phản ứng là bậc I, khi đó: 


d[4] 4Ð]. 4t4[4] „' - sài 
MS. SP” =k[4] > Ti xà —> In[4] =In[4],—* 





Ta thấy In [4] phụ thuộc tuyến tính vào t. Việc nghiên cứu thực nghiệm cho ta số liệu 
[44] thay đổi theo t. Vẽ đường cong In[4| theo t. Nếu ta thu được đường thắng, phản ứng 
đúng là bậc 1. Độ dỗc của đường thăng chính là hăng sô tôc độ của phản ứng bậc Ï. 

Với phản ứng A + B — C + D, ta giả thiết là bậc 2 thì khi cho [A], =[B], =4. Ở thời 
điểm t [A]=[B]=a—x: — sể x. Ta có phương trình tốc độ phản ứng như sau: 





dx ; “Zd(a— 1L 1 
=—=k(a- ká, ——=k. Như vậy — phụ thuộ 
Mà ” (a x) > ị EEE š =-Í ƒ đEEt : ư vậy [4] phụ thuộc 


tuyến tính vào /. 


Để chứng minh phản ứng này đúng là bậc 2, người ta vẽ đồ thị L theo †. Nếu thu được 
đường thắng, giả thiết trên là đúng. 


Do đó phương pháp chung là: giả thiết một phương trình tốc độ. Lấy tích phán 
phương trình đó. Tuyên tính hoá phương trình thu được và vẽ đường thăng thực 
nghiệm đê kiêm chúng. 


— Phương pháp bậc suy biến: 

Giả sử có phản ứng V.A,+†V;A; —> v¡A¡+v;A;. Cho pị và p› là bậc riêng của phản ứng 
đối với Ai và Aa. Ta có thể viết y=k[4,]”[4,Ï?. Nếu ở thời điểm ban đầu ta cho 
[4:],>Í +4 ],. ta có thể bỏ qua sự tiêu tốn A¿ so với nồng độ ban đầu của nó và xem 
[4,]= eonst. Khi đó ta có thể viết: v=&'[44]” với & =k[4,]j°. Người ta nói đó là sự 
suy biến bậc phản ứng, tức là bậc phản ứng đáng lẽ là p, + p„ nhưng trong điều kiện ban 
đâu như trên thì bậc phản ứng là ø,. 

— Phương pháp thời gian nửa phản ứng: Thời gian nửa phản ứng ký hiệu là tụ, là /hởi 


gian đề một chất tham gia phản ứng tiêu thụ hết một nửa (với điều kiện các chất tham gia 
có thành phần hợp thức). 





Ví dụ với phản ứng bậc l1 In L4], = Rf,,„ —> l„ = b. 
L4], Tớ 1/2 1/2 
Với phản ứng bậc 2. giả thiết [A], =[B], = a —> &ï,; = TT. Tin 
a/2 q “8k 


Như vậy từ các số liệu thực nghiệm tính thời gian nửa phản ứng, nếu thấy nó không phụ 
thuộc vào nông độ ban đâu thì đó là phản ứng bậc 1, nêu thây nó phụ thuộc tuyến tính 
vao nẻ'.¡ch đảo nông độ ban đâu thì đó là phản ứng bậc 2,... 


http://tieulun.hopto.org 


Chương 10. Động học các phản ứng hoá học 


2.1.3. Nguyên lý trạng thai dừng 


Nguyên lý trạng thái dừng thường được áp dụng trong động học xúc tác. 
Xét phản ứng nối tiếp 4—“—> 8——°5—>C, trong trường hợp nếu ⁄, >&, thì nồng độ của 





B sẽ rất bé vì B sinh ra chậm nhưng biến mắt rất nhanh, nên “ải =k[4]—-k,[B]=0. 
Đó là biểu thức của Hguyên. lý trạng thái đừng (nguyên lý Bodenstein) đối với chất trung 
gian B của phản ứng biến đổi 4—> C. Điều kiện áp dụng nguyên lý này là: 

— Nông độ của B rất bé 

— Tính hoạt động của B rất lớn: Nó sinh ra rất chậm nhưng bị tiêu thụ rất nhanh. 

2.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ 

2.2.1. Quy tắc thực nghiệm của Van't HoƒƑ 


Thực nghiệm cho thấy với đa số các phản ứng, hằng số tốc độ phản ứng k tăng theo nhiệt 
độ. Người ta thấy cứ tăng nhiệt độ lên 10°C thì hằng số k tăng khoảng 2 lân, tức: 
rao +0 


hạ, — 
+ được gọi là hệ số nhiệt độ của phản ứng. Thường 7 x2, nhưng trong một số trường 
hợp nó có những giá trị rất khác nhau. 


1-7 
Từ đó: kụ, =k„y 
2.2.2. Phương trình thực nghiệm ArrheHiws 


Các nhà hoá học đã cố gắng tìm mối liên hệ giữa hằng số vận tốc k và nhiệt độ T. Năm 
1889, Arrhenius dựa trên các kết quả thực nghiệm đã tìm được liên hệ: 


c¡ và c; là hai hằng số đặc trưng cho phản ứng nghiên cứu. Người ta thấy cạ luôn luôn 
dương. Bằng cách đồng nhất với phương trình tương tự trong nhiệt động học, ta có thê 


VIẾt: ®e®-&-, 
b 3 È ; TẠ __ Hợp chất trung gian 


In =e — ở đây XIN te ỦƯỢC DI là | xem in ni cỰÊN he he Re 0A bã TH 





năng lượng hoại hoá của phản ứng và R là 
hằng số khí lý tưởng. Năng lượng hoạt hoá 2 tVo 
của phản ứng có thể tính được bằng cách vẽ 






E,(n) = 360 kỊ 
đường ln& = 1Íz] , độ dốc của đường thăng 


thu được bằng —E„⁄R. 


Ý nghĩa của năng lượng hoạt hoá Ea cũng như 





Các chất tạo thành 


mối liên hệ giữa E¿ và AH của phản ứng Diễn tiền phản ứng 
CÓ + NO; —> C9 + NO ĐỊNH Hững 


được chỉ rõ trên giản đồ hình 10-1. Ta thấy rõ: gi” ng mu AH, 


139 
http://tieulun.hopto.org 








Chương 10. Động học các phản ứng hoá học 


đlnk - ST 
đT 

đạng vi phân. Trong phương trình này hằng số E¿ là hằng số đặc trưng cho mỗi phản ứng 

hoá học. Nó luôn luôn dương và có giá trị khoảng vài kJ/mol đến vài trăm kJ/mol. 


. Biểu thức này biểu diễn định luật Arrhenius dưới 








Ta cũng có thể viết: 


Ty 
Ta cũng có thể viết phương trình Arrhenius dưới dạng: k= 4e _RT với ÌnẠ = eị. Hằng số 
A cũng là một đại lượng đặc trưng cho mỗi phản ứng và được gọi là yếu tô tấn số. 


2.2.3. Ïi huyết va chạm hoạt động 


Giả sử có phản ứng: A + B —> C +D, ở dạng khí. Trong vật lý, thuyết động học phân tử 
đã tính được ứẩn số va chạm, tức số va chạm của hai phân tử khác nhau trong một đơn vị 
thời gian, là khoảng 10”! va chạm trong một giây. Nếu mỗi va chạm đều gây ra phản ứng 
thì vận tốc phản ứng trên phải là khoảng 10” mol/s, quá lớn. 


Trên thực tế với những phản ứng điền hình kiểu đó chỉ có tốc độ khoảng 10 mol/s. Điều 
đó chứng tỏ rằng không phải mọi va chạm của hai phân tử A, B đều gây ra phản ứng, mà 
chỉ một phần rất nhỏ trong các va chạm là gây ra phản ứng mà thôi. 


Thuyết động học phân tử đã xác định được 
động năng trung bình của các phân tử khí trong 











+ 3 
toàn khôi khí là £ạ = vi và đường cong phân Nhiệt độ T; > Tị 


bố động năng phân tử ở một nhiệt độ nhất định 


được trình bày trên hình 10-2. Các phân 

: Hử có đủ 
Theo thuyêt va chạm hoạt động thì chỉ những Tạm 
va chạm của các phân tử hoạt động mới Xây ra 'ứng 


phản ứng. Các va chạm đó được gọi là va chạm 
có hiệu quả. 


Tỷ lệ phân tử có động năng xác định 


Động năng ề 


Va chạm có hiệu quả là những va chạm của các 





phân tử có động năng vượt quá ngưỡng £”. Hình 10- 2 
Tý lệ giữa các phân tử hoạt động trên tổng số phân tử được tính bởi biểu thức: 
* _kà. , * _Èn. 
—-À.=e RT (với chât A), ở đây E,= N(£”—s). : 3 =e KT (với 
N, Áp 
* Eụ 


chất B), hoặc khi chia tử số và mẫu sô vê đầu cho N.V ta được: -—^=e R với A và 





E 
“ủi _z2, 
8 =e RT vớiÖ. 
B 





Vận tốc phản ứng tỷ lệ với lạ, độ (hoặc số phân tử) hoạt động: 


_ tà _ Em. _Ea+En 
té ĐU,  = PŨ ¡lẻ _RT JLuÈ Tì =Øec *““ CÀC,, Ø8 là hệ sô tỷ lệ. So sánh với biêu thức 
_ EatEp ks 


định luật tác dụng khối lượng: v = &C„C„, ta rút ra:k= đe *#” = đe *f,E„= EaA + Eg là 
năng lượng hoạt hoá của phản ứng. la thấy E; càng bé thì vận tốc phản ứng càng lớn. 
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Đó là công thức Nernst tính thể điện cực của một cặp oxy hoá khử Ox/Kh. 
Trong trường hợp tổng quát hơn nếu có cân bằng: 


Óx + ne + Ø8Á+...—>y7Kh + ðB+... 


Thì biểu thức Nernst tính thế điện cực của cặp trên được viết: 





0,059. [OxƑf[4l”... 






ÊSằ /Kh 


2.3. Nghiên cứu nhiệt động học phản ứng oxy hoá khử trong pin 


Vì AG/ phụ thuộc T, nên E” cũng phụ thuộc T. Ta có: 











dAG, ÿ ; : 
AŒ;? =—nFE` —> —=—nF x2 .. ác được gọi là hệ số nhiệt độ của pin. 
đT đaT đdT 
AG; °\__AH, Ỹ 
Ki báisez =_ng-?_ È |„ -> AH? =nF 3E _ rò 
đT| 7 đT\ 7T T" đT 


0 


Như vậy chỉ cần xác định E°T). tức = ta có thê tính được các đại lượng nhiệt động 





học liên quan đến phản ứng oxy hoá khử trong pin như: AH?, AS?, AG/, K,.... 


2.4. Chiều và cân bằng phản ứng oxy hoá khử 
2.4.1. Hằng số cân bằng của phản ứng oxy hoá khử 


° 





Từ biểu thức sức điện động chuẩn £” = „ ta tính được hăng sô cân băng của phản ứng 


h 
oxy hóa khử. 
nF nF 


hỐ 0 0 Ax„. 
Vì œ£#°= RTlnK, ta rút ra: InK=-£ = =ửi ,)}->lgK= (z?—z'). Vậy: 





0 s0 
n 1¬ r2 —£| 


K = 109°° = 10 0,059 





Ở đây £, hoặc _. thế khử chuẩn của cặp ứng với chất oxy hóa tham gia phản ứng. 


£' hoặc £„„ : thế khử chuẩn của cặp ứng với chất khử tham gia phản ứng. 


hi : 
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2.4.2. Chiều của phản ứng oxy hoá khử 
AỚŒ, _ œ† ..- An. : xÃ x 
——==-—. Ta đã biết c# >0 thì phản ứng xảy ra theo chiêu thuận, 
nF— nÈF 


œ#< 0 thì phản ứng xảy ra theo chiều nghịch. Ta suy ra: E > 0, tức £; —ø, >0 phản ứng 
xảy ra theo chiều thuận. Vậy tiêu chuẩn đề phản ứng oxy hoá khử xảy ra là thế điện cực 
cặp ứng với chất oxy hoá z¿„ phải lớn hơn thế điện cực của cặp ứng với chất khử e„„: 


3.1. Các phản ứng hóa học xảy ra khi điện phân 


Xét biểu thức: E =— 


3. ĐIỆN PHÂN 


Điện phân là quá trình biển điện năng thành hóa năng bằng cách thực hiện phản ứng oxy 
hóa khử cưỡng bức nhờ dòng điện. Tùy bản chất và trạng thái của chất tham gia điện 
phân cũng như bản chất điện cực mà phản ứng xảy ra khi điện phân rất khác nhau. 

3.1.1. Điện phân chất điện ly nóng chảy 


Quá trình này thường được sử dụng để điều chế các kim loại mạnh như kim loại kiềm, 
kiềm thổ các kim loại nhóm 3,...Trong chất điện ly nóng chảy có cation kim loại và 


anion gốc axit (CI, AlO, ...). 

Ở catôt (cực âm): Thường sử dụng điện cực không tham gia phản ứng. Các cation kim 
loại bị khử thành kim loại nóng chảy. 

Ví dụ: Khi điện phân NaCl, MgC]›, Al›O›, GaC]:: 

Na'+eSNa Mg”+2ce>Mg AI“+3e—>AI Ga”+3e->Ga 


lô anôt (cực dương): Có thể sử dụng anôt trơ hoặc anôt tham gia phản ứng để khử các sản 
phâm khí không cân thiệt ngăn cản quá trình điện phân. Ở đây anion bị oxy hóa thành các 
sản phâm khí. Ví dụ: 


CI—e—1⁄2Cl† 2AIlOT -6e -> 3⁄20,  +ALO, 
Phản ứng điện phân nóng chảy tổng quát là: 

MeCI, —#°_> Me (catot) + ¡/2CI, † (anot) và 

ALO, —”~> 2Al(catot) + 3/2O, † (anot) 


3.1.2. Điện phân dung dịch nước 


Khi điện phân dung dịch chất điện ly, ngoài chất điện ly có sự tham gia của nước. Ta chú 
ý mấy đặc điểm sau: 

— Ở catôt: Quá trình khử các chất với thứ tự ưu tiên theo dãy thế khử chuẩn (nếu các chất 
ớ điêu kiện chuân), có nghĩa là thê khử càng cao thì khả năng khử dạng oxy hóa càng cao.. 
Riêng đối với hydro ta thấy nồng độ H” trong dung dịch trung tính không phải nồng độ. 
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chuẩn mà là 10 ”M. Vì nguyên nhân đó công thêm vấn đề quá thế (sẽ xét trong phần sau), 

thứ tự ưu tiên khử H” nằm giữa Al”” và Zn””. Điều đó có nghĩa là người ta chỉ có thể điều 

chế được kim loại bằng phương pháp điện phân dung dịch các muôi kim loại từ kẽm trở 

về sau, còn từ nhôm trở về trước chỉ có thể điều chế bằng phương pháp điện phân nóng 

chảy, vì khi đó trong dung dịch H” bị khử chứ không phải cation kim loại bị khử. 

— Ở anôt: Quá trình oxy hóa theo thứ tự ưu tiên: anion gốc axit hữu cơ > anion halogen > 

OH- > anion gốc oxoaxit (SO7, NO;, COƑ,... ). 

— Quá trình oxy hóa xảy ra ở anôt không phải chỉ với anion mà cả với cation trong những 

điêu kiện thích hợp. Ví dụ: 

Fe?°_—-e->Fe?' và Mn? -2c+2H,O -> MnO, } +4H" 

là thế trong công nghệ làm sạch kim loại bằng phương pháp- điện phân (2n, Cu, Ag, 
..) hoặc điều chế MnO¿ hoạt tính, người ta phải chú ý loại tạp chất sắt nếu không 


nà luôn có quá trình khử Fe" về Fe?" ở catôt và sau đó lại oxy hóa Fe”' thành Fe?” ở 
anôt, sẽ tiêu thụ điện năng một cách vô ích. 


Sau đây là một số thí dụ điển hình về điện phân dung dịch nước dưới dạng phương trình 
phản ứng tông quát: 

CuCl, —*P4> yCụ } (catot) + Cl, 1 (anot) 

2CuSO, + 2H,O —#4+ ›> 2Cu Ỷ (cafor)+ O, † (anor)+ 2H,SO,(dưng dich) 


2NaCl + 2H,O — #8 mem HD † (cao) + CỊ, † (anot)+ 2NaOH(dung dich) 


đíc tro 
Na,SO, + H,O —#_› H,  (cafor) +O; Ÿ (anor) + Na,SO, (dung dich). 
Ta thấy NaaSO¿ không thay đồi nên thực ra ở đây chỉ có nước được điện phân mà thôi. 
2NaCH,COO +2H;O —”“~ y 2H,(catot) + 2CO,(anot) + C,H, (anot) + 2NaOH(dd) 


2NaC,H,COO + H,O ———> —**" > 2H,(catot) + C,H,(anot) + 2CO;(anot + 2NaOH(dd) 


3.2. Định luật định lượng điện phần 
Giả sử ta tiến hành điện phân với cường độ dòng ¡ (A) trong thời gian t (s). Quá trình đó 
làm giải phóng n mol chất (ở một trong hai cực) có khối lượng mol là M. Mỗi phân tử 
chất được giải phóng trao đôi Z điện tử với điện cực. Giả thiết hiệu suất sử dụng điện 
năng 100%. Vì điện lượng tiêu thụ từ dòng điện (it) bằng điện lượng mà chất giải phóng 
trao đôi ở điện cực (nZF), ta có phương trình liên hệ: / = n2". Từ đó rút ra các công 
thức tính t (thời gian điện phân), n (số mol chất được giải phóng ở mỗi điện cực) và m 
(khối lượng chất được giải phóng) như sau: 
nZF tí Mt 
tF =——; n=—_: m=—_ 

Ỉ Vù ZF 


Tùy theo mục đích tính toán, ta có thể sử dụng một trong các công thức trên. 
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3.3. Nghiên cứu thực nghiệm sự điện phân 


.Giả sử ta tiến hành điện phân dung dịch nước của axit sulfuric. Khi ta tiến hành thí, 
nghiệm theo sơ đồ hình I1~9, nếu điện thế đặt vào hai cực (U) đạt đến một giá trị nào đó 


thì xây ra sự điện phân nước: có sự oxy hoá ở anôt: H,O -2e -—> Dàn +2H' và sự khử 


ở catôt: 2H" +2e —> H, 





O — Uy U 
Hình 11-10: Đường cong í = f(U) 





Hình 11-9 


Nhờ thiết bị đó ta có thể VẼ SƠ đồ đường cong ¡ = f(U) (Hình 11-10). Ta nhận thấy, ban 
đầu khi tăng U, dòng ¡ rất yếu cho đến điểm B, từ đó ¡ tăng rất nhanh (đoạn BA). 


Bằng cách ngoại suy từ đường AB ta được giá trị U;. Đó là thế điện phân (hoặc thế phán 
huỷ), tức giá trị thế tối thiêu cần phải đặt vào hai điện cực của bình điện phân để có thê 
thu được các sản phẩm điện phân (đoạn từ O đến B không thấy có bọt khí thoát ra). Thực 
nghiệm xác định được giá trị U; đối với nước là 1,7—1 ,„Š V, 


3.4. Giải thích lý thuyết hiện tượng điện phân 
3.4.1. Tính toán nhiệt động học 
Ta có thể tính entanpi tự do AG, của phản ứng điện phân: /JØ —> H, ++O, theo biểu 


| Tà S2 đi H : 
thức: AỚ, = (H,) +7 001) — 4(H,O). Vì hệ mở, hai khí tạo thành ở áp suất 1 atm, tức 


điều kiện chuẩn nên: AỚ, = AỚ?. Ở 25°C_ AG}(H,O)=237,2 kJ.mol"' suy ra U„i, = 
1,23 V. Có thể giải thích Um¡ạ bởi sự tạo thành pin có dòng ngược chiều với dòng điện 
điện ng Pin  ab/ được tạo thành bởi các sản phẩm thoát ra ở điện cực: 
U =l1,23-0=1,23 . Vì vậy phải đặt thế lớn hơn min sự điện phân 


min — EQ (8,0 ““ C. up, 
mới xảy ra. Nhưng thực tế như trên đã thấy, thế phân huỷ của nước là 1,7—1,8 V, tức cao 
hơn Ưm¡n khoảng 0,5 V. Giá trị 7 = Ú, —,„„ đó được gọi là quá thế. 


3.4.2. Nghiên cứu đường cong Ì: =0) 
Để giải thích hiện tượng quá thế cũng như tìm điều kiện điện phân người ta thường 


nghiên cứu đường cong t = fV). Với sự trợ giúp của thiết bị như hình 11—11 „ Người ta đo 
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chênh lệch thế V giữa điện cực nghiên cứu (N) và điện cực so sánh (điện cực calomel bão 
hòa), V = V(N) - e(ĐCB). Sơ đồ thiết bị này giống sơ đồ thiết bị trên chỉ thêm một điện 
cực so sánh. Từ các giá trị đo người ta xây dựng giản đồ ¡ = f(V) với quy ước: I> 0 đòng 
oxy hoá (cực nghiên cứu mất e cho mạch ngoài) và I < 0 đỏng khử (đây là dòng điện tử, 
ngược với quy ước của dòng vật lý). 


Nghiên cứu các giản đồ thu được người ta thấy 
có hai trường hợp điền hình: 


— Hệ biến đổi nhanh: Ví dụ trường hợp dung 
dịch nghiên cứu chứa Fe” và Fe”” trong môi 
trường H;SO¿ (Hình 11-12). Người ta thấy ở 
¡=0, V= V¿ đối với cặp Fe”'/Fe”, Vạ = 0,39 V, 
tức E.= 0,39 + 0,25 = 0,64 V, là giá trị thế chuẩn 
của cặp Fe '/Fe”” trong môi trường axit sulfuric 





: : š #' JUU: va, š Dung dịch điện phâ 
(có sự tạo phức). Nêu V #ƒ, ta thây Z lớn, 1 ló À2110 2204 


thay đổi rất nhanh theo V, vì thế người ta nói hệ Hình 11~11: Nghiên cứu đường cong 
này là hệ biên đổi nhanh. ¡=f( 

VỀ > Vẹ tốc độ oxy hoá thắng tốc độ khử: 

Fe” -e_—> Fe°" 


V < V, tốc độ khử thắng tốc độ oxy hoá Ƒe'! +e — Fe?", 





Hình 11-13: Hệ biến đỗi chậm 


Hình 11-12: Hệ biến đôi nhanh 


— Hệ biến đổi chậm: Dung dịch điện ly chứa HAsO; và HạAsO¿ (Hình 11—13). Ở đây có 
phản ứng oxy hoá khử: 

H,AsO,+2H +2e—— HAsO, +2H,O 

Đường cong ¡ = f(V) của cặp này có các đặc điểm: 


* 7¡»~0 không phải ở một điểm mà cả một đoạn. 
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:  đdĨ „ x- 
* Từ C đên A, ta BÉ T. rât bé nên hệ được gọi là hệ biên đôi chậm. 


* Cặp oxy hoá khử này có Vẹ = 0,56 V. Ta thu được: 
+ Dòng oxy hoá anôt ứng với V > Vạ. Giá trị „ =V,„—W, được gọi là quá thế anôi, 
tức thế dư phải đặt vào điện cực so với thế cân bằng để có thể xảy ra sự oxy hoá trên anôt. 
+ Dòng khử catôt ứng với V < V,. Giá trị ?„ =.—ƒ, được gọi là quá thế calôt. 
??,. <0 


Quá thê phụ thuộc vào bản chát của cặp oxy hoá khử và bản chất của điện cực. 


Ví dụ quá thế catôt của cặp H”/H; đối với các điện cực khác nhau đã được xác định bằng 
thực nghiệm: 












Pt mài bóng 
-0,09 


Kim loại 
Tc (V) 


— Dòng khuếch tán: Từ các giản đồ ¡ = f(V) của các hệ biến đổi nhanh hoặc chậm nêu 
trên, người ta thấy đều xảy ra một hiện tượng là nếu tăng, hoặc giảm V quá xa V; thì ¡ đạt 
đến giá trị giới hạn, gọi là đỏng khuếch rán (Hình 11—14 a, b). 











Zzn +] 


I\(Ox) 





Hình 11-14 a Hình 11-14 b 


Nghÿền nhân là: ở điện thế đó tốc độ oxy hoá hoặc khử rất lớn, làm cho các ion gần điện 
cực phản ứng hết. Khi đó tốc độ phản ứng phụ thuộc sự khuếch tán, tức 


= 1” |hoặc Tu ng [Fe” |trong đó kø,, k¿, là các hằng số đặc trưng cho hệ. 


Lưu ý là nếu chất phản ứng là dung môi hoặc điện cực thì không có vấn đề vận chuyển 
chất phản ứng đến điện cực và do đó không có vấn đề dòng khuếch tán. 


162 
http://tieulun.hopto.org 








Chương II. Điện hoá học 


3.5. Ví dụ thực tiễn 
3.5.1. Điện phân nước 


Khi tiến hành điện phân, dòng anôt và 
dòng catôt có giá trị tuyệt đối bằng nhau. 
Giả sử ¡ là dòng điện phân. Từ giản đồ ¡ = 
f{V) (Hình 11-15) ta xác định được thế 
anôt Vụ và thế catôt Vọ. Ngoài ra còn phải 
tính đến sự sụt thế r.i do điện trở ohm của 
dung dịch. Cuối cùng để có dòng điện 
phân ¡, cần đặt thế: 


U=fy-F +ri 
Nếu thay giá trị thế điện cực Nernst và quá 


thế vào biểu thức, ta thu được biểu thức 
biểu diễn điều kiện điện phân là: 





U=e£,—£-+Tị, -tị. +ri Hình 11-15: Điện phân nước 


3.5.2. Điện phân ZnSO; 
Ví dụ điện phân dung dịch sulfat kẽm trong môi trường axit sulfuric để điều chế kẽm 
kim loại. 


— Chọn điện cực: 


* Chọn kừn loại làm qnôi: Ở 
anôt xảy ra phản ứng oxy hoá 
nước: 


H,O-2e -> 20; +2H' 


Việc chọn điện cực, trước hết 
phải tuân theo tiêu chuẩn giá 
thành vì thế không thê chọn Pt, 
mặc dầu nó rất ôn định trong môi 
trường axit. Chì (PB) là kim loại 
thích hợp, mặc dầu quá thế anôt 
của chì 0,67 V, lớn hơn của Pt. 


* Chọn kim loại làm catôt: Ở 
catôt, ta muốn chỉ xảy ra phản 
ứng khử Zn”. Thế khử chuẩn 
của Zn”” là -0, 76 V do đó Vẹ < 
thà cm. TH KIÊN ni Hình 11-16: Giản đồ điện phân d° ZnSO, 
chúng ta cần xét đường cong 

¡ = V) (Hình 11-16). biểu diễn sự khử của hai ion đó. Ta thấy với catôt Pt, do quá thế 
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catôt bé (C0,1 V), phản ứng khử H' xảy ra trước Zn”'. Vì thế cần chọn catôt có quá thế 
catôt lớn đối với H; để cho đường cong khử H” chuyển sang phía bên trái của đường cong 
khử Zn””, tức 7. < 0,76 ƒ. Cực AI thoả mãn điều đó. Khi bắt đầu điện phân, cực AI bị 


Zn bao phủ biến thành catôt Zn có quá thế catôt thích hợp với yêu cầu. 


— Tiến hành điện phân: Trong thực tiễn người ta tiến hành điện phân dung dịch ZnSÒx với 
catôt bằng nhôm và anôt băng chì hợp kim hoá 1% Ag. Các cực này để cách nhau 2 cm. 
Điện thế đặt lên hai cực thay đổi từ 3,2-3,6 V. Mật độ dòng khoảng 4A.dm ? 


Ta có thể chỉ ra tất cả các thông số khác nhau trên sơ đồ. 


Ta thấy thế giữa hai cực không. được tăng quá cao để tránh đạt đến dòng khuếch tán của 
Zn”', điều đó dẫn đến sự khử H”. 
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